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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrométrie infrarouge des groupements hydroxyle 
dans des hydroxydes mixtes nickel-zinc. Note (*) de MM. Marouan Houalla (!), Vincent 
Perrichon et Pierre Turlier, présentée par M. Paul Laffitte. 


La spectrométrie infrarouge montre clairement l’identité de structure entre l’hydroxyde B Ni (OH); 
et les hydroxydes mixtes nickel-zinc riches en nickel. Pour les hydroxydes mixtes plus riches en zinc, 
elle indique une similitude avec l’hydroxyde a Ni (OH). Leur meilleure stabilité thermique est 
expliquée par un renforcement des liaisons hydrogène dû à la présence d’hydroxyde de zinc entre les 
feuillets. 


Infrared. spectrometry clearly shows identical structures between B Ni (OH); and nickel-zinc 
hydroxides for atomic concentration in nickel higher than 68 p. cent. 

Below that concentration, double hydroxides have properties similar to that of à Ni(OH)2. Their 
better thermal stability is explained. by hydrogen bondings between the main layers and the intercalated 
materials, i. e. water and zinc hydroxide. 


Nous avons décrit dans un mémoire précédent (2) une méthode permettant de pré- 
parer des hydroxydes doubles de nickel et de zinc. Deux types d’hydroxydes doubles 
ont été mis en évidence. 


— un type B qui possède le même aspect microscopique et la même structure que 
B Ni(OH);; 


— un type & dont l’aspect microscopique diffère complètement de celui de l’hydroxyde 
B Ni (OH),. La structure, également hexagonale dérive de la structure f par une dilatation 
de l’axe c de 4,6 à 7,9 À. 


Les propriétés magnétiques de ces deux types d’hydroxydes mixtes ont également été 
examinées (*). Les résultats ont confirmé l'existence des deux types de structure. 


Dans cette Note, nous examinons si par spectroscopie infrarouge les deux types 
d’hydroxyde se distinguent par leurs groupements hydroxyle. 


Les spectres infrarouges ont été obtenus à la température ambiante à l’aide d’un spec- 
trophotomètre « Perkin Elmer 125», les poudres étant pastillées avec du bromure de 
potassium comme dispersant. La figure ci-jointe reproduit les spectres enregistrés entre 
400 et 4000cm ! pour trois échantillons. Le solide A, de type &« a un pour- 
centage atomique en nickel égal à 68 p. cent tandis que le solide B est de type B avec un 
pourcentage en nickel de 84 p. cent. Le solide C, servant de référence, est l’hydroxyde 
de nickel pur B Ni (OH), préparé dans les mêmes conditions que les mixtes. 


Deux types de spectres se distinguent sur la figure, les courbes B et C d’une part, la 
courbe À d’autre part. Le spectre C reproduit assez exactement les résultats publiés 
antérieurement sur le 8 Ni (OH); [(*)-(°)1. Le tableau résume les composantes du spectre 
et leur attribution. Les bandes et pics importants sont situés à 3 630, 3 570, 3 420, 1 630, 
1400, 530 et 435cm !. La bande 3630, très fine et intense, est caractéristique 
de la vibration de valence v OH des hydroxyles du réseau de Ni (OH), la bande 530 cm”! 
correspondant à la vibration de déformation plane 8 OH. L’eau moléculaire adsorbée 
donne les deux bandes à 3 420 et 1 630 cm. 
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La bande étroite et faible en intensité observée à 3 570 cm”! n’apparaît pas systéma- 
tiquement dans les études antérieures, et n’est donc pas caractéristique de l’hydroxyde 
de nickel. En particulier, Figlarz et Le Bihan ne l’observent pas sur le B Ni (OH), (5) 
et irrégulièrement pour certains hydroxydes turbostratiques (7). Rey (©) a montré que cette 
bande qu’il observait à 3 580 cm ! pouvait correspondre à la vibration d’un hydroxyle 
de surface lié par liaison hydrogène aux ions oxygène localisés dans les plans qui 





<—— ABSORPTION 





contiennent l’axe c. Elle peut également correspondre à une couche d’hydroxyles super- 
ficiels, mais perturbés car recouverts d’eau adsorbée [(#), (*°)]. Nous pensons que cette 
hypothèse est ici la plus plausible car l’importance des bandes à 3 420 et 1 630 cm°! 


montre nettement que nos échantillons contiennent beaucoup d’eau. 


La fréquence 435 cm”! correspond à la vibration du réseau Ni-O. La bande 1 400 cm” ! 


est très large et englobe la région où se situent la vibration due à l’ion nitrate NO; , soit 
1 400 cm”! ({!) et celle de l’ion carbonate CO; ” soit 1 415 cm! (12). Nous l’attribuons 
cependant à l’ion CO; , car le gaz carbonique s’adsorbe facilement à la surface des 
hydroxydes. De plus cette bande disparaît dans le spectre A et les deux nouvelles bandes 
à 1350 et 1 495cm ! correspondent bien à deux vibrations fondamentales du grou- 
pement —O—CO, lié au métal par une seule liaison. L'accord ne serait pas aussi bon dans 
le cas du groupement —O—NO,. L'ion nitrate se manifeste cependant par le pic étroit 


et de faible intensité à 1 380cm° !. 


L’hydroxyde mixte de structure B ou solide B présente un spectre identique à celui 
de l’hydroxyde pur 8 Ni(OH);, ce qui confirme les ressemblances déjà établies entre 
ces deux solides. Une substitution progressive, mais au hasard, d’ions nickel par des 
ions zinc intervient dans le réseau, sans modification de structure mais avec une légère 
augmentation du paramètre a (?). 
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Quand la concentration atomique en zinc atteint 32 p. cent on obtient le solide A de 
structure « différente. Son spectre infrarouge se différencie effectivement de ceux du type f. 
Les écarts observés concernent la disparition des bandes à 3 630 et 3 570 cm !, le rem- 
placement déjà noté de la bande large 1 400 cm”! par les bandes 1 500 et 1 350, et l’appa- 
rition d’une bande à 635cm° !, les pics à 530 et 435cm°! ne se manifestant plus que 
par un léger épaulement. 


La disparition de la bande caractéristique des OH structuraux à 3 630 cm! a déjà été 


observée par Figlarz et coll. pour l’hydroxyde de nickel turbostratique ($). Elle indique 
une moins grande liberté de vibration des OH dans l’hydroxyde mixte. Indirectement 
cela signifie que les OH sont plus liés et assurent une plus grande cohésion du réseau, 





TABLEAU 
va cm7! vs cm7 vecmT! Attribution 
— 3 630 3 635 Vibration de valence OH structuraux 
_ 3 570 3 570 Vibration de valence OH liés 
3 430 3 420 3 420 Vibration de valence eau adsorbée 
2910 2910 2910 Groupement C—H 
2 840 2 840 2 840 Groupement C—H 
2 350 2 350 2 350 CO; atmosphérique 
_ 1 690 - 
1 630 1 625 1 630 Eau adsorbée 
1 495 _ - M—O—CO; 
_ 1 445 1 430 CO; ” 
1 380 1 380 1 380 NO; 
1 350 _ _ M—O—CO: 
_ 1 120 - 
1115 1110 1110 (NO) (1) 
1 030 1 020 1 025 M—O—CO:, CO; 
845 860 840 M—O-—CO:, CO; 7 
635 _ - Déformation plane des OH liés 
520 530 530 Déformation plane des OH structuraux 
460 435 430 Vibration du réseau nickel-oxygène 


par rapport à l’hydroxyde B Ni (OH);. C’est effectivement ce que l’on observe par analyse 
thermique différentielle, puisque la décomposition du solide A s’effectue à 355°C au lieu 
de 336 pour B Ni (OH), (1°). Compte tenu de la similitude de structure entre les hydro- 
xydes mixtes de structure «, d’une part avec l’hydroxyde de nickel « contenant de l’eau 
intercalaire (7), d’autre part avec l’hydroxyde de zinc & contenant comme matériau 
intercalaire de l’hydroxyde de zinc mal organisé (!*), il est plausible que les couches inter- 
médiaires de nos hydroxydes mixtes puissent contenir aussi de l’hydroxyde de zinc et 
de l’eau. Aïnsi l’insertion de couches d’hydroxyde de zinc entre les feuillets d’hydroxyde 
de nickel renforce très vraisemblablement la stabilité du réseau par l'établissement de 
liaisons hydrogène entre les hydroxyles structuraux. Cette explication est en accord avec 
lPobservation d’une forte bande à 635 cm! qui est précisément la vibration de défor- 
mation plane des hydroxyles liés ($). Remarquons enfin que les hydroxyles liés de surface 
doivent toujours exister, mais que le pic correspondant à 3 570 cm”! est englobé dans 
la bande large à 3 430 cm°!. 
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La réalisation des spectres par le « service Infrarouge » a constitué un apport essentiel 
à ce travail. 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

() Boursier du C.N.RS. libanais. 

€) M. HouaALLA, P. TURLIER, R. FRETY, R. BARDET, H. URBAIN et Ÿ. TRAMBOUZE, Ann. Chim., 8, 1973, 
p. 175. 

6) M. HouaLLa, V. PERRICHON et P. TURLIER, J. Solid State Chemistry, 8, 1973, p. 280. 

(#) C. CaBANNES-OTT, Ann. Chim., 5, 1960, p. 905. 

(5) ES. SHAMINA, E. K. KUCHKAEVA et S. M. RARHOVSKAYA, Russian J. Phys. Chem., 45, 1971, p. 292. 

($) M. FiGLarz et S. LE BIHAN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 580. 

(7) S. LE BIHAN, Thèse Doctorat, Paris, 1974. 

(6) G. Rey, Thèse Doctorat, Lyon, 1972. 

€) M. SAKASHITA et N. SATO, Bull. Chem. Soc. Jap., 46, 1973, p. 1983. 

(19) J. ERKELENS et S. H. EGGINK-Du-BuRCK, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 92, 1973, p. 658. 

(1) G. BLyHoLper et M. C. ALLEN, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 352. 

(2) L. H. LiriLee, Infrared Spectra of adsorbed species, Academic Press, London, 1966. 

(5) M. HouaLLa et P. TURLIER, Quatrièmes Journées nationales de Calorimétrie et d'ATD, Paris, 1972. 

(4) W. FEITRNECHT, Helv. Chim. Acta., 21, 1938, p. 766. 


Institut de Recherches sur la Catalyse 
79, boulevard du 11-novembre-1918, 
69626 Villeurbanne Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diagramme de phase du 4.4'-di-n-octadécyloxyazoxybenzène. 
Note (*) de Mie Maya Dvolaitzky, MM. Robert K. Bogardus Jr., William B. Daniels 
et Jean Billard, présentée par M. Jean Laval. 


Le diagramme de phase pression-température du 4.4’-di-7-octadécyloxyazoxybenzène est établi. 
Il présente un point triple où sont en équilibre la phase liquide et les mésophases des types B et C. 


The pressure-temperature phase diagram of the 4,4'-di-n-octadecyloxyazoxybenzene is reported. 
It presents a triple point where the isotropic and smectic B and C mesophases are in equilibrium. 


Pour les substances mésomorphogènes pures les diagrammes de phase (pression d’équi- 
libre entre les phases en fonction de la température) sont rares malgré leur intérêt (1). 
Ces diagrammes peuvent être qualitativement prévus d’après les températures et les varia- 
tions d’enthalpie et de volume molaires aux transitions, observées sous la pression atmos- 
phérique. L’ensemble de ces données n’est actuellement disponible que dans quelques cas. 


TABLEAU 


Caractéristiques, sous la pression atmosphérique, 
des transitions du 4.4’-di-n-octadécyloxyazoxybenzène de formule 





nC38 H37—0© Ne O—C;i8H37n 
O0 
Variation Variation Pente 
Température (3) d’enthalpie de volume de la courbe 
Transition A — molaire (3) molaire (*) d'équilibre 

6) (CO) &) (kJ/mole) (em*/mole) (bar/K) 
Cristal-Sn............ 94,1 367,25 79 51,09 42 
SprScree soso... 99,0 372,1: 10,6 9,67 29,3 
Sc-liquide............ 115,3 388,4: 22,6 1577 36,9 


Pour le 4.4'-di-n-octadécyloxyazoxybenzène utilisé dans une autre étude (2) ces quantités 
sont connues. Ces valeurs sont portées dans le tableau. Les pentes des courbes du diagramme 
de phase sont calculées au moyen de la formule de Clapeyron. En assimilant ces courbes 
à des droites un point triple où seraient en équilibre les mésophases smectique B (S3), 
smectique € (Sc) et la phase liquide (L) peut être prévu à 178°C et 2,33 kbar. 

Au-delà de ce point triple la courbe représentative des équilibres entre les phases smec- 
tique B et liquide peut être prévue de la même façon. Si les différences des capacités calo- 
rifiques à pression constante et des coefficients de dilatation des phases smectique C et 
liquide sont négligées, les changements de volume, d’enthalpie et d’entropie molaires 
de la transition virtuelle smectique B-liquide sont, sous la pression atmosphérique, les 
sommes des grandeurs correspondantes des transitions réelles smectique B-smectique C 
et smectique C-liquide (*). Cette transition virtuelle smectique B-liquide est située à 
109,9°C et la pente de la courbe des équilibres entre ces deux phases est de 34 bar/K. 


6 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (3 janvier 1977) 





Pour vérifier ces prévisions les changements d'états ont été observés sous pression à 
l’aide d’un microscope selon une technique déjà décrite (!). Les résultats sont reportés 
sur la figure. 

Le diagramme obtenu est qualitativement en accord avec les prévisions. Il existe un 
point triple S-S<-L. Sauf pour la courbe de fusion, les droites calculées sont, à la pression 


Pression 
(kbar) 







3L SOLIDE 


LIQUIDE 





100 125 150 Température [°C 


Diagramme de phase du 4.4’-di-n-octadécyloxyazoxybenzéne. 
Les valeurs calculées sont représentées en tireté et les grandeurs mesurées en trait plein. 


nulle, tangentes aux courbes expérimentales. Leurs courbures montrent que les rapports 
des entropies aux changements de volume des transitions sont des fonctions croissantes 
de la température (ou de la pression). 


La mésophase smectique € ne peut être stable qu’aux pressions inférieures à 2,6 kbar. 
Au dessus la mésophase smectique B peut être en équilibre avec le liquide. Seulement 
quelques exemples de cette transition entre phases thermodynamiquement stables étaient 
connus à la pression atmosphérique : 2.7-di-n-hexadécyloxyfluorène ($), 4-1-propyloxy- 
benzylidène-d'-chloro-aniline (7), cinq alcanoates de 4-bromo-4’-hydroxy biphenyle (#) 
et des 4-n-alkylbenzylidène-4’-n-alkylanilines (°). 


(#) Séance du 8 novembre 1976- 

©) P. H. KEevEs, H. T. WESTON, W. J. Lin et W. B. DANIELS, J. Chem. Phys., 63, 1975, p. 5006-5010, 
@) F. Pony, M. DvoLarrzky et C. TAUPIN, J. Phys., 36 C1, 1975, p. 27-36. 

G) H. ARNOLD, J. JAcogs et O. SONNTAG, Z. Phys. Chem., 240, 1969, p. 177-184. 
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() D. Demus et R. RuraINski, Z. Phys. Chem., 253, 1973, p. 53-67. 

(5) M. Domon et J. BILLARD, Pramäna, suppl. n° 1, 1975, p. 131-154. 

(6) J. CANCEILL, J. GABARD, J. JACQUES et J. BILLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 2066-2072. 

(7) J. MALTHÈTE, J. BILLARD, J. CANCEILL, J. GABARD et J. JACQUES, J. Phys, 37 C3, 1976, p. 1-11. 
€) J. C. Dugois et À. ZANN, J. Phys., 37 C3, 1976, p. 35-40. 

€) J. NEHRING et M. À. OsmMan, Communication à Sixth Intern. Liquid Crystal Conf., 1976. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 1) 


Laboratoires 
de Chimie organique des Hormones 
(Groupe de recherches du C.N.R.S.) 
et de Physique de la Matière condensée 
(Équipe associée au C.N.R.S.), 
Collège de France, 
75231 Paris Cedex 05; 


Department of Physics 
(National Science Foundation 6H 32 491 X 2), 
University of Delaware, 
Newark, Delaware 19711, 

U.S.A, 
et 
Laboratoire 
de Dynamique des Cristaux moléculaires 
(Équipe associée au CNRS), 
Université de Lille, 

59631 Villeneuve d'Ascq. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Principe et réalisation d’une membrane active. 
Note (*) de MM. Charles Eyraud et Charles Daneyroile, présentée par M. Maurice Roy. 


Une membrane mosaïque, constituée de plages d’une résine échangeuse d’ions, de plages d’un 
matériau conducteur électronique et éventuellement de plages isolantes, est le siège d’un transport 
actif d’ions entre deux compartiments électrolytiques si les faces portent les catalyseurs appropriés 
à deux réactions d’oxydoréduction. 


À membrane in the shape of a mosaic constituted of an area made of an ion exchanger resin, another 
made of an electronic conductor and contingently of an insulating area, is the setting of an active 
transport of ions between two electrolytical compartments if the faces carry suitable catalysts for two 
redox systems. 


Le transport actif d’ions ou de molécules est l’une des fonctions essentielles de la mem- 
brane biologique. Il existe de nombreuses hypothèses pour rendre compte de ce phéno- 
mène {(*), (?)] : théorie chimique, théorie de chimie osmotique, théorie conformationnelle, 
théorie de la pile à combustible. Il n’y a par contre que très peu d’exemples de réalisation 
in vitro de membrane active. Deux approches sont actuellement prospectées, celle des bio- 
chimistes et celle des électrochimistes. 

Selon les premiers les mécanismes seront révélés dans la mesure où une membrane, 
construite à partir de biomatériaux, présentera le phénomène de transport actif [(®), (*)]. 
Selon les seconds le transport des ions observé relève des lois classiques de l’électrochimie. 
Il résulte de la présence de piles à combustible locales implantées dans la membrane (*). 

Pour étayer cette dernière proposition nous avons réalisé une membrane « pompe à 
sodium » de la manière suivante. 

Une grille d’inox à mailles carrées, d’ouverture 200 1, de diamètre de fil 120 u, est 
isolée électriquement par enduction avec une résine epoxy, en ménageant les ouvertures. 
Elle est ensuite enduite au moyen d’un collodion de polychlorure de vinyle chargé d’une 
résine cationique en grains de diamètre inférieur à 40 u. Après séchage les deux faces de 
la membrane sont abrasées au papier émeri fin, de manière à dénuder le métal par plages 
de 300 1? environ, comme le montre, en vues de face et de profil, la figure. 

On obtient ainsi un matériau qui présente simultanément une conductibilité ionique 
sélective et une conductibilité électronique d’une face à l’autre. Du noir de palladium 
est déposé électrochimiquement sur les parties métalliques à vif, en vue de catalyser les 
deux réactions d’oxydo-réduction suivantes : 


H, — 2H*+2e, sur la face anodique 


et 


1 
0 PRO PAEE — 20H, sur ia face cathodique. 


Des disques de papier filtre de 40 mm de diamètre, 0,2 mm d’épaisseur, imbibés de 
0,26 cm° d’une solution de NaCI N/10, sont appliqués sur chaque face et constituent les 
compartiments électrolytiques. L’hydrogène est admis à circuler dans un compartiment, 
l’oxygène dans l’autre. Après 6 h les papiers filtres sont détachés de la membrane et les 
terieurs en ions sodium sont déterminées. 
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Au temps initial la quantité d’ions sodium est la même dans chaque compartiment, 
c’est-à-dire 2,6.107* mole. En fin d’expérience le compartiment cathodique contient 
4,0.107* mole, et le compartiment anodique 1,56.10-° mole. Le rapport de la quantité 
de cet élément entre les deux compartiments est donc passé de 1 à 2,6. On peut constater 


fil palladié 


1 résine 
cationique 








H2 > 2H*+ 2e- 





Coupe de la membrane 


que la quantité totale était initialement de 5,2.107° mole et en fin d’expérience de 5,56.107° 
mole, soit un excès de 0,35.107° mole dû à un échange ionique avec la résine cationique 
constituant la membrane. 

Notons que les électrolytes étant immobilisés dans des papiers filtres, il se produit un 
effet maximal de couche limite qui s’oppose au transport actif. Cette expérience a cependant 
le mérite de définir une structure de membrane active sur la base de considérations 
électrochimiques. Elle est transposable à des modèles plus proches des réalités biolo- 
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giques. Il suffit pour cela de remplacer l’hydrogène et l’oxygène par des systèmes 
oxydo-réducteurs organiques, et le catalyseur au palladium par des enzymes spécifiques. 
Il n’est pas exclu d'envisager la possibilité de réaliser une unité de dessalement fonctionnant 
sur ce principe, mais avec des électrolytes mobiles. Dans ce cas le transfert serait assuré, 
soit par des membranes mosaïques constituées de plages cationiques et de plages anioniques 
associées à des dipôles électrochimiques d’orientation convenable, soit par une succession 
de membranes ioniques transportant sélectivement et successivement le sodium puis le 
potassium. Un tel projet trouverait peut-être un champ d’application en néphrologie 
sous forme d’unité de « réabsorption » d’un rein artificiel de conception originale. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 

€) D. A. CADENHEAD, J. F. DANIELLI et M. D. ROSENBERG, Progress in Surface and Membrane Science, 
Academic Press, 8, 1974, p. 230. 

G@) C. EyrAUD, J. LENOIR et P. JENIN, Comptes rendus, 275, série D, 1972, p. 2763. 

(6) D. Tomas et G. BROUN, Biochimie, 55, 1973, p. 643. 

€) P. MEARESs, Membrane Separation Processes, Elsevier, 1976, p. 380. 

(5) C. EyrAUD, J. LENOIR et P. JENIN, Bioelectrochemistry and Bioenergetices, 1, 1974, p. 322-328. 


Laboratoire de Chimie appliquée 
et de Génie Chimique 
de l'Université Claude Bernard, 
Lyon I, 
E.R.A. au C.N.R.S. n° 300, 
B. P. n° 6010, 
69604 Villeurbanne. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (3 janvier 1977) Série C — 13 





ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de la diphényl-S.6 
pyrazinone-2 et de dérivés méthylés. Note (*) de Mm°s Yvette Armand et Line Boulares, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La diphényl-5.6 pyrazinone-2 3 a et son dérivé N-méthylé 1 sont réduits électrochimiquement 
en dérivés dihydro-3.4 qui se réarrangent en dihydro-3.6; ces derniers sont eux-mêmes électroréduc- 
tibles en tétrahydro-3. 4.5.6. La diphényl-2.3 méthoxy-6 pyrazine ne se comporte pas comme 
les alkyl- ou aryl-pyrazines : la réduction électrochimique fournit non pas le dérivé dihydro-1.4 mais 
le dérivé dihydro-4.5 qui se réarrange en dihydro-2.5, également électroréductible. 


5,6-diphenyl 2-pyrazinone 3 a and its N-methyl derivative 1 are electrochemically reduced to the 
3,4-dihydro derivatives which isomerize into the 3,6-dihydro derivatives; the electrochemical reduction 
of these latter compounds leads to 3, 4, 5, 6-tetrahydro derivatives. 2,3-diphenyl 6-methoxy pyrazine 
has a behaviour different from that of alkyl- and arylpyrazines: the electrochemical reduction does not lead 
to a 1,4-dihydro derivative but to a 4,5-dihydro derivative which isomerizes into the 2,5-dihydro deri- 
vative, which is electrochemically reducible. 


Poursuivant nos études concernant la réduction électrochimique d’hétérocycles azotes 
en milieu hydro-organique [(!), (?)] nous avons examiné le comportement des 
composés 1, 2, 3. Pour le composé 3 nous pensons que dans les milieux où nous opérons 


” ” À L T=Q 


2 8a(R=CéHs5)  8b 


(eau-méthanol), il prédomine sous la forme pyrazinone 3 a car d’une part son spectre 
ultraviolet est proche de celui de 1, différent de celui de 2, et d’autre part, dans le cas où 
R = H, il a été montré (*) que le composé prédomine sous la forme pyrazinone. 





RÉSULTATS. — (A) Polarographie. — En milieu eau-méthanol 50-50 (v-v) 1 présente 
entre pH 1 et 14 une vague cathodique d’environ 2 F, de E,,, variant avec le pH : 
Places he sut 1 3 5 7 9 11 13 
État 0,55 0,69 0,85 0,99 1,12 1,16 1,21 
DA nb SRE 0,50 0,69 0,86 1,04 1,12 _ _ 
Bitte 0,55 0,69 0,84 0,98 1,11 1,38 — 


—Eiy2 = f (pH); ce —5.107*M; CH;OH 50 %. 


Il en est de même pour 2, la vague étant déformée à pH > 11. Dans le cas 
de 3 on observe également une vague cathodique de 2 F jusqu’à pH 10 environ; au-delà 
de ce pH sa hauteur diminue progressivement et est très faible à pH 13,5. Le pK de 3 
mesuré par spectrophotométrie est égal à 7,75. Nous pensons que l’ion de 3 n’est pas 
électroréductible et que la vague observée en milieu alcalin est celle de 3 obtenu 
par recombinaison en surface de l’ion avec H*. 


Pour les trois composés, en milieu acide, la vague de 2 F est suivie d’une vague cata- 
lytique dont la hauteur diminue lorsque le pH croît (elle n’existe plus à pH > 5 pour 1 
et 3 et à pH > 10 pour 2). 


(B) Électrolyses. — (a) composé 1. Une électrolyse préparative en milieu alcalin sur 
524 mg (v = 100 ml; CH,OH 75%; NaOH 0,1 N; E = —1,35 V) fournit après consom- 
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mation d'environ 2 électrons par molécule un solide (430 mg; F 164°) dont l’analyse et 
le spectre RMN montrent qu’il s’agit de la dihydro-3.6 diphényl-5.6 méthyl-1 pyra- 
zinone-2 4, RMN (CDCL) : massif entre 7 et 8 (—10H, C;H;-—), massif entre 5,4 


et 5,7 ( H, CeHs-CHC) massif entre 4,1 et 5,1 (2H, — NH—CH,—CO—), 
2,93 (3H, CH;) 107%. 

4 présente une vague cathodique de 2 F, déformée en milieu alcalin, de E;;, proches 
de ceux de 4 (ex : pH = 7, E;,, = —1,16 V). Cette vague correspond à la réduction en 
tétrahydro-3.4.5.6 diphényl-5.6 méthyl-1 pyrazinone-2 5 (F 90° dec.) comme le montre 
une électrolyse préparative à pH3 sur 528 mg de 4 (v = 100ml; CH,OH 60 %; 
E=-1,2 V; rdt 50 %). 

(b) composé 3. — Son comportement est voisin de celui de 1. Une électrolyse prépa- 
rative à pH 7,3 sur 1 g (v = 200 ml; CH,OH 50%; E =-—1,1 V) fournit après consom- 
mation d’environ 2 électrons par molécule 200 mg de dihydro-3.6 diphényl-5.6 pyra- 
zinone-2 6 (F 190° dec.) comme le montrent l’analyse et le spectre de RMN (CDC1; + D,0) : 


massif entre 7 et 8,1 (10H, CjH;—), massif entre 5,8 et 6,1 ( H, CHLCHC) 


massif entre 4,3 et 4,7 (2H, -HN—-CH,-CO-) 107$. 

6 est électroréductible : il présente une vague de 2F de E;, voisin de celui 
de 3 (ex : pH = 7,0; E;,2 = —1,23 V). Une électrolyse préparative à E = —1,15 V sur 
1g de 3 (v = 200 ml; CH;OH 50 %; pH = 7,3) a permis d’obtenir avec un faible ren- 
dement la tétrahydro-3.4.5.6 diphényl-5.6 pyrazinone-2 7 (F 180° dec). 

(c) Bien que 2 soit une pyrazine, on n’observe pas un comportement voisin de celui 
de la diphényl-2.3 pyrazine (?). En effet, une électrolyse préparative sur 524 mg en 
milieu alcalin (v = 100 ml; NaOH 0,1N; CH;OH 80%; E = —1,70 V) fournit après 
consommation d’environ 2 électrons par molécule, 180 mg de dihydro-2.5 diphényl-2.3 
méthoxy-6 pyrazine 8 (F 125°). RMN (CDCH) massif entre 6,9 et 8 (10 H, C;H,—), 


massif entre 5,8 et 6,2 ( H, CHLCH() massif entre 3,9 et 4,9 Ce H, >»x-a-) 


3,73 (s, —OCH;).10 $. A pH = 7,3 8 présente deux vagues cathodiques de 
2F(E;;2=—1,2 V; —1,42 V) que nous attribuons à la réduction des doubles liaisons, 
successivement en 3-4 puis en 1—6. 


MÉCANISME DE RÉDUCTION. — Les produits obtenus après réduction par (2e +2 H*) 
sont analogues pour 1, 2 et 3; comme 3 prédomine sous la forme 3 a et que les composés 1 
et 2 ont des E;,2 très voisins, nous pensons que l’entité réduite dans le cas de 3 est la 
pyrazinone 3 a, 


H 5Ce À 6 H 5Ce H 5sC6 
L (JL . D 4 dé. +2H* EX " 


HsCé H5C6 | 
1 (R=CH:) 4 (R= CH3) 5 
3 (R=H) 6 (R=H) 7 


Schéma ! 
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Les composés isolés 4, 8 et 6 ne sont pas les produits primaires de réduction puisque 
leur polarogramme n’apparaît pas sur ceux respectivement de 1, 2 et 3. Dans les trois 
cas la voltamétrie cyclique montre que le produit primaire de réduction est oxydable. 


“O cn Ne 


HSCE 


R5Ce 


Schéma 2 [voir (2)]. 


Ainsi pour 1 et 2 en milieu alcalin (CH,OH 50%; NaOH 0,1 N; v = 0,1 V.s”1) on 
observe , lors du balayage retour un pic anodique respectivement à E, = —0,2 V et 
E, = —0,37 V; pour 3 à pH = 7,6 (CH30H 25 %; v = 0,1 V.s7!) on note un pic anodique 
à E,=-0,12 V. L'écart important AE, = —1,38 V observé entre le pic cathodique 
de 2 et le pic anodique de son produit primaire de réduction exclut la formation d’une 
dihydro-1.4 pyrazine. 


HaC6 _0CH3 He ne Hs OCH; 
0 À | ns . J 


Schéma 3 


Ces résultats permettent de proposer le schéma 1 pour la réduction de 1 et 3 
et le schéma 3 pour la réduction de 2. Dans le schéma 2 nous rappelons le comportement 
électrochimique de la diphényl-2.3 pyrazine (?), comportement typique des alkyl- ou 
aryl-pyrazines. La présence du groupe OCH; modifie donc la répartition électronique 
d’une façon importante puisque le produit primaire de réduction n’est plus une 
dihydro-1.4 pyrazine. 


() Séance du 27 octobre 1976 

€) J. PINsOn, J.-P, M’PACKO, N. VINOT, J. ARMAND et P. BASsiNET, Can. J. Chemi., 50, (10), 1972 p. 1581. 
(2) J. ARMAND, K. CHEKIR et J. PINSON, Can. J. Chem., 52, (23), 1974, p. 3971. 

6) R. H. Cox et À. À. BOTHNER BY, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 1646. 


Laboratoire 
de Physicochimie des Solutions, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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MÉTALLURGIE. — Détermination des énergies de transformation à’ — y, de recristal- 
lisation et de croissance d’une structure inoxydable austénitique (Cr = 16% en poids 
Ni = 14% en poids) pour différentes teneurs en silicium, après écrouissage par laminage. 
Note (*) de MM. Nguyen Du et Pierre Guiraldenq, présentée par M. Paul Bastien. 


Les auteurs déterminent les énergies d’activation de croissance des grains d’aciers inoxydables 
austénitiques du type 16-14, à silicium variable. Ils montrent en particulier que la migration des 
joints est contrôlée par un mécanisme de diffusion en volume, indépendant de la teneur en sili- 
cium. En se basant sur les données de la diffusion des trois éléments de base (Fe, Cr, Ni), ils 
calculent les énergies de régénération de l’austénite à partir d’une martensite d’écrouissage et de 
recristallisation. 


Authors have measured growth of grain activation energies for austenitic stainless steels 
(6% Cr, 14% Ni) with different silicon content. They show, particularly, that migration of grain- 
boundaries is controlled by bulk diffusion mechanism, independent of silicon concentration. On the 
basis of diffusion constants for the three principal elements of the solid solution (Fe, Cr, Ni), they 
calculate restoration energy for austenite phase after mechanical martensitic transformation and the 
initial energy for recrystallization. 


Les cinétiques de migration des joints de grains dans le cas simple de bicristaux se 
caractérisent par des énergies d’activation qui sont du même ordre de grandeur, soit de 
celle de l’autodiffusion en volume, soit de celle de l’autodiffusion intergranulaire, suivant 
l’angle de désorientation [(t), (2)]. Mais, dars les solutions solides binaires, même diluées, 


TABLEAU ] 


Composition des aciers (% en poids) 





Alliage C Cr Ni Si Mn S+P 
Abu 0,010 15,95 13,95 0,07 0,24 0,03 
Bnssuser its 0,007 16,40 13,50 0,89 0,26 0,03 
Crérinansase 0,009 15,50 13,80 4,15 0,30 0,03 


les mécanismes deviennent complexes et dépendent alors fortement des zones de tempé- 
ratures [(*), (*)1. Or, pour les aciers inoxydables, il est connu que le silicium, ajouté en 
assez faible quantité (0 < Si% en poids < 4), modifie fortement le facteur de fréquence 
en autodiffusion en volume et l’énergie d’activation d’autodiffusion intergranulaire [(°), ($)]. 


Dans cette Note, nous cherchons donc à préciser si la diffusion en volume et la diffusion 
istergranulaire prédominent dans les mécanismes de migration des joints de ces alliages, 
après déformation par laminage. La connaissance des constantes de diffusion permettra, 
de plus, de calculer les énergies de transformation «’ — y et de recristallisation. 

Les compositions des trois aciers inoxydables choisis sont données dans le tableau I. 

Les échantillons sont prélevés dans des tôles de 2 mm d'épaisseur, hypertrempées et 
laminées de 80 % à 20°C. Ils sont ensuite traités en tubes scellés sous vide, entre 850 


et 1 150°C et trempés à l’eau, puis le diamètre moyen D des grains est mesuré par métal- 
lographie. 
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D'une façon générale, l’énergie d’activation apparente (Q,) de croissance des grains 
est déterminée par les relations classiques : 
D=(Kt)" avec K = Koexp(—QURT), 
D = [Ksexp(—Q/RT)t j", 


Ko est une constante, 1 le temps de traitement à température T, R la constante des gaz 
parfaits. 


Les droites Log D = f (Log t) et Log D = f(1/T) donnent l’exposant « n », caracté- 
ristique de la croissance des grains et l’énergie d’activation Q,. 





Qutkcal/atg) 
1208. 
Men + 007% Si 
A1% 
< 4% 
1007 << 
À 
be. 
80 —— A 
Fe 
ES 
e ê—_ 5. 
GA = erpe in sie a EDR RAT Étui ETS 
95 i D ET me 160 3e 80 (h) 


Évolution de Q, en fonction du temps de traitement # pour les 3 teneurs en silicium. 


DÉTERMINATION DE L'ÉNERGIE DE MIGRATION DES JOINTS D’AUSTÉNITE. — Dans le cas pré- 
sent, nous avons trouvé pour « nr » : 0,29 (0,07 % Si), 0,20 (1 % Si), 0,21 (4% Si. Les 
résultats pour Q, sont donnés sur la figure. On remarque que l’énergie d’activation est 
élevée pour les traitements courts mais qu’elle tend vers une valeur plus faible (62 kcal/at.g) 
et commune aux trois qualités pour des temps longs (= 80 h). 

Nous expliquons ce résultat en décomposant l’énergie globale Q, en plusieurs termes 
élémentaires : l’énergie de transformation Q; (&’ martensite — y), l'énergie de recristal- 
lisation Q, de l’austénite seulement écrouie, enfin l’énergie Qc de croissance des grains Y, 


(Q = Qr+ Qr + Qc). 





TABLEAU IT 
Q, (kcal/at.g) Q; (kcal/at.g) 
ES), CN Sir SNi Fe SiCr Ni Fe 
A (0,07 % Si)............. 60 65 62 46 41,5 58,5 
B (0,9% Si).............. 60 65 62 41 43,5 46,5 
CA TA SD nier reste 60 65 62 66 61,5 75 


À une température donnée, supérieure à la température de transformation à — y 
et de recristallisation de la phase y, pour un temps de traitement court, les termes Q+ et QR 
sont importants dans le calcul de Q,. Pour des temps longs, Q- et Qk deviennent de plus 
en plus négligeables devant Qc; On a alors Q, = Qc. 

Nous avons cherché à déterminer Qr, Qr, Qc en nous appuyant sur les constantes de 
diffusion en volume et aux joints pour les trois éléments fer, chrome et nickel dans les 
mêmes aciers [(%), (?)]. (tableau ID. 
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Nous supposerons, en première approximation, que l'énergie d’activation QX de crois- 
sance des grains est égale à la contribution de tous les éléments d’addition de l’acier, 
c’est-à-dire en tenant compte des concentrations 

Q* (16-14) = 0,16 Q (Cr)+0,14 Q (Ni)+0,70 Q (Fe). 


Nous calculons ainsi les énergies Q* (v) et QŸ (j) correspondant respectivement aux 
deux mécanismes de diffusion en volume et aux joints des grains (tableau IIT). 


TABLEAU III 
Q# (v) et QX (j) (en kcal/at.g) calculés d’après les références [($), (7)] 
Acier QG) QG) 


Ace taste 62 54 
B'irramause 62 45 
Cie 62 72 


Or, les droites présentant Q, en fonction de Log f convergent vers la valeur de 62 kcal/at.g, 
Comme nous l’avons dit précédemment, pour des temps longs (80h), on admet que 
Q, = Q,, d’où Q, = 62 kcal/at.g. 

L'énergie d’activation de croissance des grains mesurée correspond donc exactement 
à l'énergie d’activation globale de diffusion en volume Q*(v) des trois traceurs °°Fe, 
S1Cr, SSNi. La migration des joints de grains est donc ici contrôlée par un mécanisme de 
diffusion en volume, et ceci quelle que soit la teneur en silicium. Ainsi, la diffusion intergra- 
nulaire ne semble pas être le mécanisme essentiel. 


DÉTERMINATION DES ÉNERGIES DE RECRISTALLISATION ET DE TRANSFORMATION © — y. — 
Pour des temps de traitements très courts (30 mn, par exemple) où l’on a 


Qc = Qr+Qr + Qc: 
on voit, au contraire, que le silicium a un effet important 
Q, (0,07 % Si) = 82 kcal/at.g, Q,(1% Si) = 105 kcal/at.g, 
Q.,(4% Si) = 120kcal/at.g. 


Pour l’acier A (0,07 % Si), après laminage, étant donné qu’il n’y a pas de martensite 
(contrôlé par diffraction X), on peut écrire : Q, (0,07 % Si) = Qr+Qc. Son énergie de 
recristallisation, avant le stade de croissance est donc égale à : 


QRr (0,07 % S) = Q,—Qc = 20 kcal/at.g. 


En revanche les nuances à 1 % (B) et 4 % (C) sont légèrement déstabilisées par laminage 
à 20°C (y — «). 

En supposant que QR est sensiblement le même pour trois nuances À, B, C, on peut 
alors déterminer l’énergie de transformation &’ + y : 


Qr( %) = Qu—Qr—Q T 23 kcal/at.g, 
Qr(4%) = 38 kcal/at.g. 


Ces résultats montrent que [a transformation «’ — y est plus difficile à se produire en 
présence d’un élément typiquement alphagène comme le silicium. 
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Nous pensons actuellement étendre ce travail à d’autres exemples, en particulier aux 
aciers inoxydables austénitiques pour différentes teneurs en carbone. 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

@) B. B. RATE et HsuN Hu, Trans. Met. AÏ.M.E., 245, juillet 1969, p. 1577-1584. 

@) R. VISWANATHAN et C. L. BAUER, Acta Met., 21, août 1973, p. 1099-1109. 

6) C. J. Smmpson, K. T. Ausr et W. C. WiINEGARD, Met. Trans., 2, avril 1971, p. 987-991. 

() C. J. Simpson, K. T. Ausr et W. C. WINEGARD, Mer. Trans., 2, avril 1971, p. 993-997. 

(5) À. DESESTRET, M. FROMENT et P. GUIRALDENQ, Mem. Sc. Rev., mai 1969, p. 389-405. 

(5) A. DEsEsTRET, M. FROMENT et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1505. 
(7) W. AssassA, Thèse Doc. Ing., Lyon I, 1975, n° 70.60.62. 


Laboratoire de Métallurgie Physique, 
École centrale de Lyon, 
B.P. n° 163 
36, route de Dardilly, 
69130 Écully. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la perméation membranaire de mélanges 
1.3-butadiène-isobutène à l’aide de copolymères 1 .3-butadiène-acrylonitrile : influence de 
la température. Note (*) de MM. Jean-Pierre Brun, Gérard Bulvestre et Michel Guillou, 
présentée par M. Champetier. 


Les caractéristiques de séparation de membranes en copolymère 1.3-butadiène-acrylonitrile 
lors de la perméation de mélanges 1.3-butadiène-isobutène sont étudiées en fonction de la tempé- 
rature. Cette dernière favorise la perméation liquide-gaz (pervaporation) et défavorise, à pression 
amont et aval constantes, la perméation gazeuse. La sélectivité accuse une légère diminution lorsque 
la température augmente. 


The effect of temperature during the permeation of 1,3-butadiene-isobutene mixtures on the charac- 
teristies of separation of nitrile-butadiene rubber films has been studied. An increase of temperature 
enhances pervaporation, but is detrimental to gaseous permeation at constant upstream and down- 
stream pressures. Temperature brings a light regression of the selectivity. 


INTRODUCTION. — La séparation de mélanges chimiques par diffusion sélective à travers 
une membrane peut constituer une solution originale à certains problèmes de fractionne- 
ment, notamment lorsqu'il s’agit de traiter un mélange azéotropique ou de séparer deux 
composés dont les températures d’ébullition sont voisines. Dans cette optique, nous avons 


MEMBRANE CBN 51 





F.L|pl/hm? 
F / Mélonge 50/50 
20,000 
10,000 
© 
© 
0 L i Le 
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Fig. 1. — Perméation gazeuse isobare d’un mélange 1 .3-butadiène-isobutène 50/50 en volumes, 
à travers un copolymère (CBN 51). 


cherché quelles possibilités l’on avait de transposer au plan membranaire une opération 
de distillation extractive. Notre choix s’est porté sur la séparation du couple 1.3-butadiène- 
acrylonitrile, qui constitue l’analogue polymère d’un solvant utilisé lors de la distillation 
extractive du butadiène : l’acétonitrile. 


Nous avons étudié l’influence de la température et de la pression en amont de la mem- 
brane sur le flux et la sélectivité, cette dernière étant définie par 
x" 1x 
Œ = 
1—x" x 





; 


x et x° représentant respectivement les fractions massiques du 1.3-butadiène en amont 
et en aval de la membrane. Une précédente étude ayant montré la constance du produit 
flux-épaisseur, nous utiliserons la variable F.L. 
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APPAREILLAGE. — Le dispositif expérimental se compose d’une cellule de diffusion 
thermorégulée dérivant de celle de Binning [(*), (?)]. La mesure du flux de perméat et le 
contrôle du rejet s’effectuent par volumétrie sur les vapeurs condensées à basse température. 
Les compositions et la charge et du perméat sont déterminées par chromatographie en 
phase gazeuse, 
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Fig. 2. — Perméation gazeuse isobare d’un mélange 1 .3-butadiène-isobutène 70/30 en volumes, 


à travers un copolymère (CBN 75). 


MEMBRANE CBN 614 


° Butodiène pur: 





0 10 20 30 40 °C 


Fig. 3. — Perméation du 1.3-butadiène à travers un copolymère (CBN 61). 
Évolution de F.I en fonction de la température. 


Les membranes sont réalisées à l’Institut français du Caoutchouc, par moulage sous 
presse d’un élastomère contenant 100 g de 1.3-butadiène et 51 g d’acrylonitrile (CBN 51), 
61 g d’acrylonitrile (CBN 61) et 75 g d’acrylonitrile (CBN 75). 

La réticulation a lieu au cours du moulage, grâce à l’incorporation préalable de 2% 
de dicumylperoxyde. Les expériences ont été menées avec une pression de perméat de 
80 mm de mercure. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE SUR LE FLUX DE PERMÉAT. — À pression constate (*) 
l’enthalpire libre d’une vapeur et par conséquent sa solubilité dans une phase polymère 
diminue rapidement lorsque la température croît à partir du point de rosée. Le flux de 
perméat doit donc également diminuer, contrairement à ce que l’on observe en pervapora- 
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tion, où une augmentation de température entraîne un accroissement d’enthalpie libre 
pour l'espèce diffusante, favorisant ainsi les flux de pervaporat [(*), (5), (f)1. 

Les figures 1 et 2 illustrent l’influence considérable de la température en perméation 
gazeuse à pression constante, un accroissement de 3°C à partir du point de rosée réduisant 
de moitié la valeur du flux (?). 


œ PERMÉATION GAZEUSE 
Mélange 50/50 





15 20 25 30 35 °c 40 


Fig. 4. — Évolution de la sélectivité en fonction de la température. 


La figure 3 est constituée d’un réseau d’isobares limités à leur partie supérieure par 
la courbe de pervaporation. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE SUR LA SÉLECTIVITÉ. — La figure 4 relative à deux 
types de membrane (CBN 51 et CBN 75) montre qu’une élévation de température entraîne 
une légère perte de sélectivité. Ce résultat est conforme à ceux que l’on rencontre dans la 
littérature [(*), ()]. 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

@) R. C. BINNING, R. J. LEE, J. F. JENNINGSs et E. C. MARTIN, Ind. Eng. Chem., 53, n° 1, 1961, p. 47. 

@) D. R. Pau et O. M. EBRA-LIMA, J. of Appl. Polym. Sc., 14, 1970, p. 2201. 

6) G. GEE, Quart. Rev. of the chem. Soc., 1, 1947, p. 265. 

(*) G. J. VAN AMERONGEN, Rubber Chem. and Techn., 37, 1964, p. 1065. 

6) N. N. Li, R. B. LonG et E. J. HENLEY, {nd. Eng. Chem., 57, 1965, p. 3. 

(5) F. Vasse, Thèse, Paris VI, 1974. 

(7) J. P. BRUN, Thèse, Paris VI, 1974. 

6) Z. Ziorkvski, J. KuBica, M. KuUCHARSKY et J. STELMASZEK, J. Przemsl Chemiczny, 46, n° 3, 
1967, p. 156-159. 


Laboratoire de Thermodynamique 
et 
d’Électrochimie des Matériaux, 
Université Paris Val-de-Marne, 
avenue du Général-de-Gaulle, 
94010 Créteil. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Groupe de symétrie des cumulènes. 
Note (*) de M. Maurice Cocordano, transmise par M. Jean Barriol. 


A partir d’un modèle de mécanique quantique très simple maïs bien adapté aux applications 
pédagogiques : utilisation des formules de Coulson (dérivées de la théorie de Hückel), nous arrivons 
à rendre compte du fait que le groupe de symétrie des cumulènes H,C (—C—),CH; est soit D: 
quand # est pair, soit D24 quand # est impair. 


À very simple quantum mechanical model accounts for the fact that the symmetry group of cumulenes 
is either D, when n is even, or Da when n is odd. Ë 
We simply use Coulson’s formulae which are derived from the Hückel Theory and are well adapted 


for. pedagogical ‘purposes. 


Il est bien connu que les cumulènes H,C (—=C=),CH, appartiennent soit au groupe 
de symétrie D,, lorsque n# est impair, soit au groupe de symétrie D,, lorsqu'il est pair (*). 
De nombreux calculs ont déjà été effectués sur ces molécules par la méthode de Hückel (2) 
ou par des méthodes beaucoup plus élaborées (©). Notre but n’est donc pas de reprendre 
ces calculs mais de justifier d’une manière générale, à partir d’un modèle très simple, le fait 
que le groupe de symétries des cumulènes dépende de la parité de 7. Pour cela nous avons 
utilisé les formules de Coulson (*) qui sont déduites de la méthode de Hückel (*) et se 
prêtent bien à des applications pédagogiques. 

Nous supposerons donc que toutes les intégrales d’échange entre atomes liés sont égales 
à B ou nulles lorsque les atomes ne sont pas adjacents et que toutes les intégrales coulom- 
biennes sont égales à &. De plus, nous traiterons séparément les systèmes électroniques 7; 
et x, des cumulènes. 


EXPRESSION DE L'ÉNERGIE DE L’ÉTAT FONDAMENTAL DES ÉLECTRONS fr. — L'énergie e; 
du j-ième niveau x d’un système conjugué à N atomes de carbone est donnée par (*) : 


ÎT 
= a+28cos—— , 
: P N+1 


Lorsque N est pair (N = 2 K), les niveaux moléculaires e; sont alors doublement occupés 
et l’énergie E, de l’état fondamental est 


K 


E,=2 ÿŸ [a+2Bcos 2e LR A ES 008 
Fi 2K+1 1 2K+1 








Lorsque N est impair (N = 2 K +1), le dernier niveau de l’état fondamental est simple- 
ment occupé et on à 








K : / 
E, = 2 ÿ [a+2$cos As Sep Dr 
j=1 2K+2 2K +2 
K ss 
= (2K+1)a+4 cos ; 
2 2K+2 


r 
On démontre facilement, en ne prenant que la partie réelle de Y' eï°, que 
j=i 


ÿ costs 1[ cosr0—cos(r+1)8 Le 
j=1 2 1—cos8 | 
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On a donc, après simplifications : 
— lorsque N est pair 


E =Ne pp -1] 
L sin{x/[2(N+1)]} ’ 


— et lorsque N est impair 


Eee Ne 1] 
t&{r/[20N+1]} 
APPLICATION AUX CUMULÈNES. — Dans les cumulènes les atomes de carbone sont 


hybridés sp, sauf les terminaux qui sont hybridés sp,. On a donc deux systèmes conjugués 
ñ, et n. Nous bornerons nos calculs à ces seuls électrons x, en supposant le squelette © 
rigide, et sans tenir compte de l’interaction des deux systèmes x, et 7. 

Théoriquement chaque molécule peut exister sous deux formes : 

— les groupements CH, sont dans le même plan et la molécule appartient au groupe 
de symétrie D,;; 

— les groupements CH, sont dans deux plans orthogonaux et la molécule appartient 
au groupe de symétrie Du. 

Il va donc falloir que nous calculions l’énergie totale x, +7, de l’état fondamental de 
chaque forme de l’alternative. 

Soit N 1: nombre d’atomes de carbone hybridés sp; on a, en tout, 2 N +2 électrons ñ 
qui se répartissent sur les systèmes conjugués x, et x, des formes D, et D,, comme le 
représente la figure. 


di Hs N+1m4 électrons 
H 


H H 
it ie 
HE rés H TT V1 
Nr, électrons N+im, électrons H 
Dh Ded 


Répartition des électrons x dans les configurations D,, et D. 


SI N EST PAIR (N — 2K). — La configuration la plus stable, D,, a un nombre pair 
d'électrons (2 K et 2 K +2) sur les systèmes 7, et x. La configuration D, a 2 K +] électrons 
sur chaque système. On en déduit aisément les énergies totales x, et n, des deux formes : 





1 1 À 
E(D:;) = pau )449| F seb) 
. nn 
ECD20 APRES GONE DE t&{r/[2(N+2)]} 


Si N EST IMPAIR (N = 2K + 1). — La configuration la plus stable, D,, a un nombre pair 
d'électrons (2 K +2) sur chaque système. La configuration D,, a un nombre impair (2 K +3 
et 2 K +1) d’électrons sur les systèmes x, et x. On a alors 





_ PU ee 
E(D2a) = —48+2a(N+1)+ sin{x/[2(N+2)]} 
1 l : 
E(D) = -apt2aiNe +49] (EE D]} ñ sean) 
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D'après ces différentes formules, la plus grande stabilité d’une configuration est liée 
à la présence d’une fonction sin”! au lieu de tg”!, cette fonction sin‘ apparaissant quand 
le nombre d'électrons est pair pour chaque système r. 


ainsi 7 
JG) = sin (£) 
g(x) = (2) = H(@c0s( 7), 


dans l'intervalle 1 < x < co qui correspond à 0 < x/2 x < n/2. 


Étudions les fonctions 


et 


Nous avons constamment : g (x) < f(x). 
Les deux fonctions ont la même asymptote : y = 2 x/r. 


Les dérivées premières et secondes conservent le même signe dans tout l’intervalle d'étude 


T 1 T 
GR) = = Gosf = | > 0), 
F1 2x? sin{(x/2 x) (Æ) 
T 1 
2x? sin?(x/2x) 


pen fe) pe ete 

| Os ere" (CE) sf Æ )]cos( 7] 0 
7 ES T I a. T T 

£ De sel (se) 2 [ef ) <0 


Du signe des dérivées secondes, nous déduisons que 


g'(x) = 





1 a+b 
OO > : } 





AE @+eO1<("e), 


Comme g (x) < f(x), il s'ensuit que 


LG) He (s)] F Gr) L sm () 
2 2(N+1) 2(N+3) 2(N+2) 2(N+2) 
| + ' ) l ( : )] 
< -| sm —— | +sin . 
2 2(N+1) 2(N+3) 


D'après ces inégalités, la configuration D, est donc bien plus la plus stable quand N 
est pair et la moins stable quand N est impair. 





Le modèle proposé est volontairement très simple : 
— il ne tient pas compte de l’interaction entre les systèmes x, et x, 


— toutes les intégrales d’échange sont prises égales; il en est de même pour les intégrales 
coulombiennes, 


— les liaisons CH n’entrent pas dans les calculs, 


28 — Série C C.R. Acad. Sc. Paris, t, 284 (3 janvier 1977) 





mais il rend compte de la stabilité relative des deux configurations possibles des cumulènes. 
De plus, lorsque N est grand, comme f (x) et g (x) ont la même asymptote, les deux configu- 
rations auront des énergies équivalentes ce qui n’était pas prévu par les règles de Vant’Hoff 
mais qui rejoint les conclusions des calculs de Dunitz (?), Hoffmann () et Ukrainskii (?). 


(#) Séance du 8 mars 1976. . 

(?) Voir par exemple : P. CAbIoT, W. CHODKIEWICZ et J. RAUSS-GODINEAU, Bull. Soc. chim. Fr. 
1961, p. 2176; N. FISCHER, The Alkenes, Interscience Publishers, New York, 1964, p. 1025; B. PULLMAN 
et G. BERTHIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 145. 

@) J. D. Dunrrz et L. E. ORGEL, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1328. 

() Voir par exemple : R. G. PARR et G. R. TAYLOR, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 497; R. PARISER 
et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466; J. A. Pope, Trans. Farad. Soc., 49, 1953, p. 1375; 
E. M. SausrorovicH et V. L. LEBEDEV, Zh. Strukt. Khimii, 8, 1967, p. 368; Y. À. KRUGLYAK et DYADYUSHA 
Theoret. Chim. Acta, 12, 1969, p. 344; I. A. MIsuRKIN et À. A. OVCHINNIKOV, Theoret. Chim. Acta, 13, 
1969, p. 115; L. J. WEIMANN et R. E. CHRISTOFFERSEN, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 2074. 

(#) C. A. CouLsoN, Proc. Roy. Soc., À 169, 1939, p. 413. 

(6) E. HuckeL, Z. Phys., 70, 1931, p. 204. 

(5) R. HOFFMANN, Tetrahedron, 22, 1966, p. 521. 

(7) L L UKRAINSKIN, Int. J. Quant. Chem., 6, 1972, p. 473. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Complexation de la vitamine B4 (pyridoxol) par le 
cation Cd** : Étude par résonance magnétique du noyau °C. Note de M. Fernand 
Gallais, Membre de l’Académie, MM. Raymond Haran, Jean-Pierre Laurent et 


Me Françoise Nepveu-Juras. 


Une étude de l'influence exercée par le cation Cd** sur le spectre de résonance magnétique 
nucléaire (13C) de la vitamine B4 a été réalisée. Elle conduit à penser qu’aux pH voisins de 7 le 
pyridoxol réagit sous forme zwittérionique avec l’ion métallique pour former un chélate de 
stæchiométrie 1/1. 


The influence exerted by the Cd** cation on the nuclear (*%C) magnetic resonance spectra of the Be 
vitamin has been studied. It appears that, at pH values close to 7, the pyridoxol reacts with the metallic 
ion as a zwitterion giving a 1/1 chelate. 


Les possibilités de complexation de la vitamine B, (pyridoxol) par des ions métalliques ont 
été peu explorées en dépit de l’intérêt propre à ce substrat sur le plan biologique [(*) à (°)]. 
Nous nous sommes proposé de préciser la nature des sites qui, dans la molécule de 
pyridoxol, sont susceptibles d’assurer la coordination à l’ion métallique. Au point de 
vue chimique, le problème revêt un double aspect lié aux faits que le pyridoxol peut, 
suivant le pH, se présenter sous plusieurs formes dépendant de l’état de proto- 
nation [(), (*)] (cf. fig.) et que, au regard du centre métallique, il peut se comporter 
soit comme un coordinat monodentate soit comme un bidentate. Les résultats disponibles, 
essentiellement l’étude des équilibres de formation en milieu aqueux, ne fournissant pas 
de réponse directe à ces questions, nous avons tenté de les obtenir en faisant appel à la 
résonance magnétique du noyau 1C. 


g CHeOH tn CH20H CH2OH 
HO C CH,OH HO CHOH O0 C CH,0H TO _£ CH,0H 
A so | ee ve ape 
sF me _PKa=50 [ GE. Ï _PKa=30 he El 
C C en CK LC TER I 
He ENT EH HC7 NS SH HC D ri SH HE NH 
7 H+ H 
@) D ) ) 


En fait l’étude de la déprotonation de la vitamine B, effectuée à l’aide de cette technique 
s’est révélée très fructueuse. Elle nous a permis d’établir que de pH = 2 à pH = 7 la 
déprotonation intéresse préférentiellement la fonction phénol portée par le carbone 5 
et relativement peu la fonction pyridinium. Sans revenir sur l’analyse détaillée qui conduit 
à cette conclusion (%), nous pouvons en rappeler ici les éléments les plus significatifs. 
Dans le tableau I nous avons indiqué les valeurs des déplacements chimiques 6 (C;) 
à pH = 2,3 et à pH = 6,8 ainsi que la différence À (C;) entre ces valeurs. Ces déplace- 
ments sont exprimés en hertz et repérés par rapport au signal du dioxanne utilisé comme 
étalon interne, un déplacement positif correspondant à une augmentation de la fréquence 
de résonance, 


TABLEAU Î 


Influence de la déprotonation 
sur les déplacements chimiques 5 (C;) (Hz) des noyaux *3C de la vitamine Bs 








fs asie RE Tati rie 2 3 4 5 6 7 8 9 
5(C) { pH = 2,3 1432,: 1 590,6 1675,o 1950,o 1722, —1181,0 —191,0 —215,0 
Bs RSS À pH — 6,8 1332,0 1557,s 1628,0 2113, 1757,  —1155,0  —177,0 —231,s 
UC) ones nan US _ —100,s —32,5 —47,0 163,0 —35,0 26,0 14,0 —22,5 
TABLEAU II 
Influence des ions Cd* + 
sur les déplacements chimiques 5 (C:) (Hz) des noyaux ‘$C de la vitamine B4 à pH = 6,8 
DR done D re de ne dde cran ER Sd 0 2 3 4 5 6 dl 8 9 

Be ô (Ci)... 1332,o 1557,s 1 628,0 2113, 1757;0 —1155,0 —177,0 —237,5 

DE, 1331, 1 557,5 1 641 2135, 1771 —1 157 — 176 —231 
Be + Cdt+ (1/1 ; ;5 5 50 »5 > »0 
L an A(Ci)... —1,0 0 13,5 22,5 14,0 —2,s 0,5 6,5 
OC: 1329,5 1557,s 1 643,0 2138,s 1771, —1159, —176,5 —230,s 

B Cd++ (1/2 ; ; ; » ; ; ; 
PCR le 0 15,0 25,5 14,0 = 0, e 

5 (Ci)... 1 329 1 557 1 644 2 141 1771 =#1:159 —176 — 229 
Be + Cdt+ (1/3 { 55 5 50 »5 0 0 5 »5 
Fer LRO 2 0 16,0 HS “A Et 04 80 


D 48S — 0€ 





(LLEE Hotaue €) p8T “3 SLEG "2S ‘pro “4 D 
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Les effets A (C;) observés au niveau des noyaux C-5 et C-2 soit respectivement 163,0 
et —100,5 Hz, sont très caractéristiques d’une déprotonation préférentielle de la fonction 
phénol (?) : l'équilibre tautomérique existant au voisinage de Ia neutralité est donc très 
fortement déplacé vers la forme zwittérionique (Il) au détriment de la forme 
neutre (I) (cf. fig.). 


L'étude des interactions avec l’ion Cd** réside dans l'examen des spectres de 
résonance (1C) de quatre échantillons constitués respectivement par du pyridoxol et par 
des mélanges pyridoxol-chlorure de cadmium en proportions variables (B;/Cd** = 1/1, 
1/2 et 1/3) en solution dans l’eau lourde et à pH = 6,8. L’ion cadmium a été retenu pour 
cette première étude pour son aptitude à donner un complexe stable susceptible d’être 
isolé sous forme cristalline. La composition de ces cristaux, déterminée par analyse 
élémentaire (laboratoire de micro-analyse du C.N.R.S.) correspond à la formulation 
globale C;H,,NO3, CdCl.. 


Les résultats de l’étude du comportement du système B;/Cd** sont rassemblés dans 
le tableau IT où nous avons indiqué successivement les valeurs des déplacements à (C;) 
et celles de la quantité À (C;) égale à la différence des déplacements observés en présence 
et en l’absence d'ions Cd** à pH = 6,8. 


Nous remarquerons tout d’abord que l'introduction d’ions Cd** se traduit par une 
perturbation systématique des conditions de résonance des noyaux C; mais que les 
effets A (C;) ainsi mis en évidence sont, dans l’ensemble, beaucoup moins importants 
que ceux qui sont associés à la déprotonation (tableau 1). On peut en déduire que la 
présence des ions métalliques ne remet pas en cause les assignations retenues pour le 
pyridoxol seul (). Ce dernier ne doit pas subir de modification importante de sa structure 
propre et réagit donc essentiellement sous forme zwittérionique. 


Bien que relativement faibles les effets liés à l’introduction des ions Cd** établissent 
des distinctions nettes entre les différents carbones. Les noyaux C-5, C-6, C-4 et C-9 sont 
les plus affectés, leur résonance est déplacée vers les fréquences hautes c’est-à-dire vers 
les champs faibles (déblindage); C-2 et C-7 subissent des effets moins importants et de 
signe opposé (blindage) tandis que C-3 et C-8 n’évoluent pratiquement pas. Ces résultats 
nous permettent de penser que la vitamine B, se comporte ici comme un coordinat bidentate 
par l'intermédiaire d’une des fonctions alcools (C-9 OH) et de la fonction phénol (C-5 OH), 
cette dernière se présentant d’ailleurs sous la forme déprotonée. Le déblindage mis en 
évidence au niveau des noyaux 5, 4 et 9 serait ainsi cohérent avec une diminution de leurs 
charges effectives du fait de la complexation. Remarquons enfin que l’augmentation 
de la proportion d’ions Cd** n’est sensible que pour le carbone-5. On peut penser que 
cette situation est due à un déplacement lié à la complexation, de l’équilibre (ID) æ (1l”) 
par déprotonation de la forme neutre. Cette hypothèse serait également cohérente avec 
le léger déblindage du noyau C-2. 


En définitive nous pensons pouvoir conclure que, aux pH voisins de 7, la vitamine B4 
réagit avec l'ion Cd** sous forme zwittérionique pour former un chélate de stæchio- 
métrie 1/1, la chélation se faisant au niveau de la fonction phénol déprotonée et d’une 
des fonctions alcool. Cette étude ne permet cependant pas de préciser si le complexe 
effectivement formé en solution est mono-ou polynucléaire. 


{*) Séance du 15 novembre 1976. 
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() M.S. EL-Ezagy et F. R. EL-Eziri, J. Inorg. nucl. Chem., 38, 1976, p. 1901. 

@) M.S. EL-Ezagy et N. GAYED, J. Inorg. nucl. Chem., 37, 1975, p. 1065. 

6) D. N. CaarTurvepi et C. M. GupTA, J. Inorg. nucl. Chem., 36, 1974, p. 2155. 

(9 EL H. et W. C. PruDy, J. Electroanal. Chem., 11, 1966, p. 302. 

(5) M. E. FarAGo, M. M. MCMILLAN, et S. S. SABIR, /norg. Chim. Acta, 14, 1975, p. 207. 
(6) D. E. METzLER et E. E. SNELL, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2431. 

(7) P. N. Moortuy et E. HAYON, J. Amer. Chem. Soc., 97, 1975, p. 2048. 

(6) R. HARAN, J.-P. LAURENT et F. NEPVEU-JURAs, Org. Magn. Res. (sous presse). 

@) J. B. Srotkers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, Academic Press, New York, 1972. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage de traces de thiosulfate à l’aide d’une électrode tour- 
nante disque-anneau. Note (*) de Me Yvette Robin et MM. Francis Pithon, Ryuishi 
Watanabe et Richard Combes, présentée par M. Gaston Charlot. 


Grâce à l’utilisation d’une électrode tournante à disque et anneau, il a été possible de doser du 
thiosulfate en solution aqueuse, en présence d’un large excès de sulfate ou non, jusqu’à des concen- 
trations aussi basses que 107 M, alors que les méthodes classiques ne permettent que 10-4-107$ M. 


Thiosulfate, at concentrations as low as 1077 M in aqueous solutions, has been titrated with a good 
accuracy, either in presence of an excess of sulfate or not. The classical method, which is limited to 
107$ M, has been improved by the use of a ring-disk electrode. 


Dans le cadre d’une étude plus générale réalisée au laboratoire, nous avons été amenés 
à doser de très petites quantités de thiosulfate en utilisant la réaction d’oxydation de 
celui-ci par l’iode. 


Ia /pA 





In, 0 Ip/HA 


Courbe donnant l'intensité d’anneau I, en fonction de l’intensité de disque I, 
dans le cas d’une substance qui réagit rapidement avec l’espèce produite au disque [d’après Albery (5)]. 


La méthode de titrage classique (!) permet de doser avec une bonne précision des 
solutions 107 M de thiosulfate. Par absorptiométrie, après transformation en SCN, 
cette limite peut être abaissée à 1075 M (2). 


Nous proposons ici une méthode permettant de déterminer des concentrations de 
thiosulfate allant de 1075 à 1077 M. 


PRINCIPE. — Le principe repose sur l’exploitation des courbes donnant l’intensité 
du courant de disque en fonction du courant d’anneau pour une électrode plongeant dans 
la solution de thiosulfate à doser dans laquelle de l’iodure de potassium en excès a été 
dissous. 

L’iode, produit par oxydation anodique au disque, ne donne un courant de réduction 


à l’anneau qu’à partir d’une intensité, supérieure à une valeur limite, qui correspond au 
flux de diffusion du thiosulfate. 
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La théorie, développée par Albery (f), montre que les courbes obtenues doivent être 
du type de celle représentée sur la figure, et qu’il existe une relation de proportionnalité 
entre le courant [,, et la concentration c du thiosulfate en solution 


Lo=-nFk,c, 


où n, F ont les significations habituelles, et k, dépend des caractéristiques de l’électrode. 


Cette propriété a déjà été exploitée par d’autres auteurs [(*) à (7)] pour le dosage de 
traces de diverses substances minérales ou organiques. 








TABLEAU 
Intervalle Pente des droites Vitesse 
de concentration d'étalonnage de rotation 
N° C(S2077) mol.l-$ C(S:20237) — f(Ino/uA) (tr/mn) 
disant ess 3.10-5-10-5 0,75 + 0,02 5 000 
Dieter dite 6.10-7-10-5 0,68 + 0,05 » 
tisse dents 1,2.10-6-1,7.10-$ 0,75 + 0,03 » 
ts CIN ST CRE RS 6.10-7-8.10-5 1,08 + 0,02 3 000 
Dre at on Ka voue 1,2.10-5-1,9.10-$ 1,09 + 0,06 » 
CDR RE 1,2.10-6-8.1076 1,16 +0,11 » 
Ts bn RTE TA 1,2.10-7-1,1.10-6 1,11 + 0,07 » 


MODE OPÉRATOIRE. — L'’électrode utilisée est une électrode « Tacussel type EAD 10 000 » 
reliée à un bipotentiostat « Bipad/A. » La cellule (Tacussel LRC 10) est de volume suffisant 
pour assurer une diffusion convective conforme aux équations de Levich (Ÿ). 

Les solutions de thiosulfate ont été préparées par introductions successives, à l’aide 
d’une microseringue « Hamilton », de volumes connus de « Normadose Prolabo ». 

Les solutions de KI, exactement 0,1 M, ont été préparées avant chaque essai à partir 
du produit « Merck » pour analyses. 

Le potentiel d’anneau a été fixé à 0 mV/ECS et le domaine des intensités imposées au 
disque compris entre 0 et 100 HA; permettant ainsi de tracer, la droite de base en l’absence 
de thiosulfate, puis les différentes courbes obtenues par addition progressive de S,057. 


RÉSULTATS. — L’ensemble des résultats obtenus pour des solutions de thiosulfate de 
concentrations comprises entre 5.107? et 2.107° M, à 20°C, en milieu KI 0,1 M, à un pH 
voisin de 5 et pour 2 vitesses de rotation de l’électrode (3 000 et 5 000 tr/mn), est rassemblé 
dans le tableau. 

Ces résultats montrent que, compte tenu des incertitudes expérimentales, les courbes 
se recoupent d’une série de mesures à l’autre (il est difficile de dépasser un facteur 10 
lors de la réalisation d’une même courbe d’étalonnage). 


CONCLUSION. — La méthode utilisée a permis, moyennant certaines précautions de doser 
du thiosulfate jusqu’à des concentrations aussi basses que 1077 M, et ceci sans être gênés 
ni par du sulfate en excès, comme l’ont montré certains essais, ni par les sulfites qui néces- 
sitent un excès d’iode ($). 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système La,0,S-Ga,S:. Note (*) de Melle Micheline 
Guittard, Mmes Marie-Paule Pardo et Anne-Marie Loireau-Lozac’h, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Construction du diagramme de phase par analyse thermique différentielle et diffraction 
de rayons X. Mise en évidence de (LaO)2Ga:,33S3 quadratique, (LaO)GaS, orthorhombique et 
d’une troisième phase non identifiée. Ces trois composés présentent des décompositions péritectiques 
respectivement à 1085, 1045 et 850°C. L'’eutectique est à 820°C pour une composition de 
n = 0,90 (n — atomes Ga/atomes Ga+La). 


Study of the phase diagram by DTA and X rays. Three phases are described: (LaO)2 Ga:,3383 
tetragonal, (LaO) GaS, orthorhombic and a third unknown phase. These three compounds have peri- 
tectic decomposition respectively at 1,085, 1,045 and 850°C. ÆEutectic is at 820°C for a composition 
with n — 0,90 (n Ga atoms/(Ga atoms + La atoms)). 


Les systèmes formés entre les oxysulfures des lanthanides (LO),S et les sulfures 
métalliques n’ont pas été étudiés jusqu'ici. On peut cependant prévoir la formation d’oxy- 
sulfures mixtes à deux éléments métalliques, présentant des structures en feuillet et dans 
lesquels des feuillets [LO] de symétrie hexagonale ou quadratique, plus ou moins déformés, 
alternent avec des feuillets formés par le second métal et le soufre, C’est par exemple le 
cas des composés LOBIiS, et LOSbS, récemment décrits [(), ()]. Nous montrerons 
dans cette Note que trois phases intermédiaires existent dans le système (LaO),S-Ga,S;, 
qui se rattachent au schéma général des composés à feuillets [LO]. 


Toutes les compositions du système (LaO),S-Ga,S; sont obtenues par union de l’oxy- 
sulfure de lanthane et du sulfure de gallium. L’oxysulfure (LaO),S est préparé par combi- 
naison de La,O; préalablement calciné et de La,S;, à 800°C, en ampoule scellée. Son 
point de fusion, congruent, est de 1 940°C. 


Le sulfure de gallium, Ga;S;o, est préparé par action de l’hydrogène sulfuré 
sur GaO.OH à 750°C. Son point de fusion, congruent, est de 1 090°C. 

Les mélanges de (LaO},S et de Ga,S;, bien homogénéisés, sont chauffés en ampoule 
scellé entre 1 000 et 1 100°C. Après une heure de chauffage, le refroidissement jusqu’à 
la température ambiante est effectué soit par trempe, soit par refroidissement lent. Par 
trempe, on observe deux phases cristallisées, l’une, A, de composition proche de r = 0,40, 
la seconde, B, proche de n = 0,50 tandis que des matériaux vitreux apparaissent entre 
n = 0,60 et n = 0,80. Par refroidissement lent, les deux phases cristallisées précédentes 
sont toujours observées, et à la place du verre apparaît une troisième phase cristallisée, 
C, de composition proche de # = 0,70. Nous désignons par # le rapport du nombre 
d’atomes de gallium au nombre total d’atomes métalliques. 


DIAGRAMME DE PHASE. — Les courbes d’analyse thermique en température croissante 
et décroissante sont obtenues à l’aide d’un micro-analyseur thermique différentiel type 
Mazières, à la vitesse de variation de température de 300°/h. On utilise des échantillons 
de 10 à 20 mg, contenus dans des ampoules de silice de 50 mm. 


On note, sur les courbes d’ATD ( fig.), un invariant à 1 085°C entre les compositions 
n = 0,10 et nr — 0,45, dont l'intensité est maximale vers n = 0,33—0,40. Nous l’attribuons 
à la décomposition péritectique de la phase A. 
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Entre n — 0,40 et # = 0,60, un second invariant est observé à la température de 1 045°C, 
qui passe par un maximum d'intensité à n = 0,50. Il correspond à la décomposition 
péritectique de la phase B. 


Entre ñ = 0,50 et n = 0,85 un invariant à 855°C dont le maximum se situe vers n — 0,70, 
est lié à la décomposition péritectique de la phase C. 


Enfin, de n = 0,75 à n = 0,95, est observé l’invariant dû à l’eutectique, situé à r = 0,90 
et à la température de 825°C. 


Les liquidus ne sont observés, au cours du refroidissement, que dans la région 
du diagramme riche en Ga,S. 


Ga 


1940 Se. 
è f Ga+La 


1100 1090° 
1000 
900 
800 
700 
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 


La02S Ga2S3 


ÉTUDES STRUCTURALES. — Des monocristaux de la phase A ont été obtenus par chauffage 
d’un mélange en parties égales de sa poudre et de bromure de potassium, à 900°C pendant 
8 jours. 

Des monocristaux de la phase B ont été isolés par triage, directement dans la masse 
obtenue après fusion et refroidissement lent. Aucun monocristal de la phase C n’a encore 
été préparé, en dépit du recours à diverses méthodes. 


Pass À. — Le type structural de cette phase se retrouve pour tous les lanthanides 
légers du lanthane au gadolinium. C’est un cristal du dérivé du cérium qui a été soumis 
à l’examen cristallographique. 

Les diagrammes de Weissenberg montrent un réseau quadratique : a = 4,10 À; 
c = 18,36 À. Les réflexions hk/1 n'existent que pour h+k4 = 2n, et deux groupes 
d’espace sont possibles : P 4/» et P 4/7 mm. La seule composition compatible avec la 
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maille, les masses volumiques calculée et expérimentale, la géométrie attendue d’un 
composé en feuillet quadratique et les données de l’analyse thermique est (CeO),Ga, 3353. 
La masse volumique calculée avec deux motifs par maille'est de 5,35g.cm sn faut'admettre 
dans ce cas que les atomes de gallium occupent quatre sites du réseau de façon désor- 
donnée, puisqu’aucune réflexion de surstructure n’a été observée. On sait que plusieurs 
dérivés soufrés et séléniés du gallium présentent un semblable arrangement désordonné, 
en particulier LasGa;o3S14 () et la forme de haute température de Ga,S; obtenue par 
trempe (type wurtzite) (*). 

Les paramètres du dérivé du lanthane (LaO),Ga, ,3$3, évalués sur diffractogramme, 
valent : a = 4,13 À; c = 18,50 À. 


PHaAsE B. — Le type structural de cette phase n’a pas été retrouvé pour les autres terres 
rares, et il est ainsi caractéristique du lanthane. Par examen en chambre de Weissenberg 
on trouve une maille orthorhombique avec : a = 5,55 À; b = 5,78 À; c = 11,41 À. 
Les réflexions observées vérifient les conditions : 0 4 1 avec 1 = 2 n et h k O0 avec k = 2n. 


Les groupes d’espace possibles sont P cn a et P c 2 a (groupes n° 50 et 32). 


Ces données confirment la formule (LaO) GaS,, qui résulte du diagramme de phase. 


La masse volumique calculée avec deux motifs par maille est de 5,24 8.cm° *. 


Cette maille présente des données géométriques compatibles avec une structure en 


feuillets. En effet les paramètres a et b sont peu différents de a 2. où a, est précisément 
l’arête de la base quadratique des composés en feuillets (LaO). 


Une étude structurale complète de ces deux composés est actuellement en cours. 


PHASE C. — Aucun argument ne nous permet d’envisager pour ce composé une structure 
en feuillets. En effet, la faible proportion de groupements (LaO) par rapport aux atomes 
de gallium et de soufre qui résulte de la composition semble a priori exclure l’existence 
de tels feuillets. L'étude sur monocristal est nécessaire pour conclure en ce domaine. 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

() R. Céorin et N. RODIER, Acta Cryst., B 32, 1976, p. 735. 

@) M. P. PArDO, R. CÉOLIN et M. GUITTARD, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 735. 

6) M. PATRIE et M. GUITTARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1136; G. CoLLiN, J. ÉTIENNE, 
J. FLAHAUT, M. GUiTTARD et P. LARUELLE, Rev. Chim. Min., 10, 1973, p. 225-238. 

(*) G. CocuiN, J. FLAHAUT, M. GurrrARD et A. M. LoREAU-LozAC’H., Mat. Res. Bull, 11, 1976 
p. 285-292. 


Laboratoire de Chimie minérale structurale, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences pharmaceutiques et biologiques, 
Université René-Descartes, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75270 Paris Cedex 06. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 1) Série C — 4 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des monophosphates de type 
langbéinite. Note (*) de MM. Abdelhamid Boudjada et René Perret, présentée par 
M. Louis Néel. 


Les monophosphates M'SrM! (PO); et M'BaM! (PO, ):, avec M'; Rb, Cs, et TI; MU : Cr 
et Fe, ont été préparés par réaction thermique; ce sont des composés qui cristallisent dans une maille 
cubique de type langbéinite. 


The monophosphates M'SrM}" (PO4)3 and M'BaM!t (PO4)s, M'=— Rb, Cs and T1, M = Cr 
and Fe, have been prepared by thermic reaction; these compounds crystallize with a langbeinite-type 
cubic cell. 


La Jangbéinite, forme naturelle du sulfate double de potassium et magnésium 
K,Mpg> (SO,)3, est un composé cubique dont la structure est connue (t). De nombreux 
composés possédant la structure type langbéinite ont été préparés et caractérisés, tant 
dans la classe des sulfates MLME(SO,); avec M! = NH,, K, Rb, Cs, TI, et MI = Meg, 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ca, Cd, (?) que dans la classe des fluorobéryllates MLM1(BeF,); 
avec M! = Na, Ag, K, Rb, Cs et TI et M! = Mg, Mn, Co, Ni, Zn, Ca, Cd, Sr (*). Dans 


TABLEAU I 


Diffractogramme de poudre de RbSrCr; (PO4): 


hk1 dovs deatc I/Lo hk1 dobs deate I/Lo 
110 h 6,894 - 432 } 
111 - 5,629 _ 520 | ee 160 1 
200 =: 4,874 - 521 1,780 1,780 3 
210 - 4,360 - 440 = 1,723 _ 
211 3,980 3,980 10 441) 
220 3,448 3,447 7 50 | 1,697 1,697 5 
221 5 3,250 _ 
310 3,085 3,083 100 + À Gé 1,672 5 
311 2,940 2,939 25 A a 
229 = 2,814 = 5.3 1 1,647 1,648 3 
320 2,704 2,704 12 442 } an 
321 2,606 2,606 55 600 $ ? | 
400 - 2,437 - 610 1,602 1,603 10 
322 } 532 

| 2,364 2,364 12 l 
410 | 611} 1,581 1,582 20 
330) 2,298 2 620 1,541 1,541 3 
411 | : 

443 } 
331 2,238 2,237 5 540 1,522 1,523 10 
420 2,180 2,180 5 621 | 
421 2,127 2,127 7 
; ; 54 
332 2,078 2,078 7 : Len re us 
533 h 1,487 : 

422 1,991 1,990 15 622 1 470 7 
430 = 1,950 2 des ? 

e | 
: : ; 1,912 1,912 20 630 | Lee 12e 19 

: 631 1,436 1,437 5 
- . : _ 1,876 e 444 =. 1,407 = 

À 632 1,393 1,393 3 
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la classe des monophosphates. en dehors du monophosphate lacunaire [] KTi, (PO, hs, 
seuls semblent avoir été identifiés les quatre composés KM'M! (PO,); avec M! = Sr 
et Ba et Ml = Cr et Fe (*). Ces résultats nous ont amenés à rechercher l’existence éven- 
tuelle d’autres monophosphates de même type structural. Nous avons abordé cetie étude 
en montrant, dans la présente Note, que dans la famille précédente, le remplacement 
du potassium par d’autres cations monovalents n’introduit pas de modification 
structurale. 











TABLEAU II 


Diffractogramme de poudre de CsBaFe, (PO): 


hkI dobs deate I/Lo hk k1 dovs deate 1/10 
110 7,029 = 432 
111 5,74 5,739 7 S20 dr “MS Vi 
200 _ 4,971 _ 521 = 1,815 = 
210 = 4,446 = 440 1,756 1,756 3 
211 4,058 4,058 15 rs 
220 3,517 3,515 15 ee 1,730 1,731 7 
221 3,313 3,314 7 : 
310 3,144 3,144 100 433 À 1305 1,705 3 
311 2,998 2,997 35 530 } 
222 = 2,870 _ 531 — 1,680 = 
320 2,756 2,757 20 442 } 
321 2,656 2,657 60 600 | 1,657 Ho : 
400 h 2,485 - 610 1,635 1,634 10 
322 532 
2,411 2,411 20 l 
0 611 2,613 1,613 25 
: : à . 2,343 L 620 1,572 1,572 7 
443 
331 2,280 2,281 10 540 1,553 1,553 15 
420 2,223 2223 7 621 
421 2,169 2,169 $ 541 1,534 1,534 15 
332 2,119 2,119 15 34 ds 1 sic 3 
422 2,029 2,029 20 9 2 = 1.499 L 
430 1,987 1,988 7 542 | ? 
| 1,482 1,482 10 
ee | 1,950 1,950 35 630 | 
‘ 631 1,466 1,466 7 
| - . 1,913 1,913 3 444 1,435 1,435 5 
632 1,420 1,420 5 


Ces composés ont été préparés par réaction thermique, selon le mode opératoire proposé 
par Masse (*) : les mélanges d’oxydes ou carbonates métalliques et d’hydrogénophosphate 
diammonique, pris en proportions stæchiométriques, sont soigneusement mélangés et 
finement broyés; placés en creusets de platine, ils sont alors chauffés vers 250°C pendant 3h 
puis, après broyage, portés à 1 000°C pendant une trentaine d’heures 


M! CO, +2 BaCO, +2 Cr,0,+6(NH4)2 HPO4 
= 2M!BaCr, (PO), +6 NH; +9H20+3CO:. 


Les produits finaux sont obtenus sous forme de poudres cristallines. 
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Aux quatre composés de potassium déjà connus, viennent donc s’ajouter les composés 
nouveaux MMM (PO.); correspondant à M!= Rb, Cs,et TI M'= Sr, et Ba; 
M!!! = Cret Fe. Toutefois, CsSrCr, (PO.); et CsSrFe, (PO,); n’ont pu être synthétisés 
jusqu'ici. 

Les diffractogrammes de poudre montrent l’isotypie existantentre les différents membres 
de cetre famille : ils s’indexent dans une maille cubique de type langbéinite (groupe 
d’espace P 2,3; Z = 4). A titre d’exemple, les dépouillements des diffractogrammes 
de RbSrCr; (PO,); et CsBaFe, (PO); sont donnés dans les tableaux I et II. 


ï 
M Ba Fe, (po), 











a À 
o 
e 
9904 
MSr Fe, (PO), 
T 
M Ba Cr, (PO) 
D ist 2743 
TG 
& 
À 
9.80! M°Sr Cr, {PO}, 
e 
o 
K Rb Ti Cs 
7 —— 5 ————— — = 
1,30 1,40 1,50 1,60 1,70 r(M TA 


Les valeurs des paramètres des mailles, obtenus par affinement des résultats expéri- 
mentaux, sont rassemblés dans le tableau III; elles sont directement liées à l’encombrement 
des différents cations contenus dans la maille; en particulier, les variations des paramètres 
observés lors du remplacement d’un cation monovalent par un autre apparaissent 
comme sensiblement propoitionnelles aux variations correspondantes de leurs rayons 
ioniques (*) (Jig.). 


TABLEAU III 








a (À) v (ÀS) a (À) v (ÀS) 
KSrCr: (PO) (9)........ 9,722 919 KSrFe: (POu)3 (*)....... 9,812 945 
RbSrCr: (POu)3......... 9,749 927 RbSrFe; (POy)3......... 9,836 952 
TISrCr; (POu)3.......... 9,761 930 TISrFe; (POu)a.......... 9,847 955 
KBaCr; (POu)s ()....... 9,798 941 KBaFe, (POu)s (*)....... 9,888 967 
RbBaCr; (POu)3......... 9,827 949 RbBaFe, (PO4)3......... 9,913 974 
CsBaCr> (POu)s.......... 9,855 957 CsBaFe;, (POu)3......... 9,941 983 
TiBaCr; (POu)3.......... 9,835 951 TiBaFe, (POu)3.......... 9,923 977 
Creme annee a nt + 0,003 +1 Oh mm ne Fit re + 0,003 +1 
(#) D'après Masse (*) : 
KSrFe; (POus)s : a —9,784 À, uw — 937 ÀS, 


KBaFe, (POu)3 : a —9,883 À, v — 965 AS. 
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En terminant, nous indiquerons que les études actuellement en cours nous conduisent 
à penser qu’à côté de la famille qui vient d’être étudiée, il existe également d’autres familles 
de monophosphates triples possédant la même structure langbéinite. 


(*) Séance du 13 septembre 1976. 

{1} A. ZEMANN et J. ZEMANN, Acta Cryst., 10, 1957, p. 409. 

(2) G. GATTOW et J. ZEMANN, Z. Anorg. Allgem. Chem., 293, 1958, p. 233. 

(5) S. ALEONARD et Y. LE FUR, Bull. Soc. Fr. Minéral. Cristallogr., 90, 1967, p. 168; M. GENTY, Ÿ. LE 
FUR et $. ALEONARD, lbid,, 91, 1968, p. 237; Y. LE FUR et S. ALEONARD, Mat. Res. Bull., 4, 1969, p. 601. 

6) R. MASSE, J. C. GRENIER, J. C. GUITEL et I. TORDIMAN, Bull. Soc. Fr. Minéral. Cristallogr., 95, 1972, 
p. 47; R. Masse, Ibid., 95, 1972, p. 405. 

(5) R. D. SHANNoN et C. T. PREWITT, Acta Crystallogr., 25 B, 1969, p. 925. 


Laboratoire de Chimie des Matériaux, 
Institut: de Chimie, 
Université de Constantine, 
Algérie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnteractions de type diastéréo-isomères dans des micelles 
inverses asymétriques. Note (*) de M. Joël Masse et de M1e Eliane Parayre, présentée 
par M. Henri Normant. 


Des tensio-actifs asymétriques dérivés de (1 $, 2 R) D (+) ou (1 R, 2S) L(—) N-méthyl éphédrine 
donnent des micelles inverses dans le dichloroéthane. Des interactions de type diastéréo-isomères 
avec un soluté polaire, le bromhydrate de N-méthyl éphédrine sont mises en évidence. Elles dépendent 
de la configuration du tensio-actif et du soluté ainsi que de la longueur de la chaîne alkyle. 


Optically active (1S, 2 R) (+) or (1R, 2 S) ( — ) ephedrinium surfactants give inverse micelles in 
dichloroethane.  Diastereoisomeric interactions with a polar asymmetric solute, N-methyl ephedri- 
nium bromide are described; they depend on surfactant and solute configurations and alkyl chain length. 


Des micelles de tensio-actifs optiquement actives ont été étudiées en milieu aqueux 
par plusieurs auteurs. En solvant non polaire elles n’ont fait l’objet d'aucune publication. 

C. A. Bunton et coll. (!) ont constaté une catalyse stéréospécifique lors de l’hydrolyse 
d’esters de l’acide (+ ou —) mandélique en utilisant le tensio-actif (1) : 


CH; 
| + R=Ci2Hs (D, 
CéHs—CH—-CH-N-RBr, 
[| | R = CiHss (D. 
OH CH; CH; 


Par contre R. Moss et coll. (?) n’ont pas pu mettre en évidence de catalyse micellaire 
stéréospécifique par hydrolyse d’esters du même type en utilisant les tensio-actifs (I) : 


+ CH; 


n-C;6H33—-N—RBr (ID), 


CH; 


avec R = —-CH (CH) (CH) (+) et (—). 
D. Hindman et J. Jacobus ($) s’appuyant sur les travaux précédents montrent que seul 
un tensio-actif bon catalyseur est un bon inducteur de réactions stéréospécifiques. 


A. H. Beckett et coll. (*) ont mis en évidence des interactions stéréospécifiques entre 
des micelles d’alkylbétaïnes et des acides aminés (+) ou {—). En solvant non polaire, 
Fendler a mesuré la cinétique de mutarotation du tétraméthyl-2.3.4.6-4 D glucose 
catalysée par des sels de dodécyl ammonium d’acides organiques (**) dans le benzène 
et le cyclohexane. Le même type de catalyse est observé lors de la décomposition des 
complexes de Meisenheimer [(?-©), ($)]. Mais aucune étude stéréochimique dans de 
tels solvants ne semble avoir été décrite. 

Nous avons synthétisé des tensio-actifs optiquement actifs dans le but d'effectuer des 
réactions asymétriques. Nous décrivons ici l’existence d'interactions stéréospécifiques 
dans le dichloroéthane. Les tensio-actifs (1) et (IL) ont été obtenus par action du bromo-l 
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dodécane et du bromo-i hexadécane sur la (1S, 2 R) et (1R, 2S) N-méthyl éphédrine 
selon (1) et (7). (IV) et (V) ont été obtenus par action du chlorure de dodécanoyle et 
d’hexadécanoyle sur la N-méthyl éphédrine préparée par méthylation avec le formal- 














Ad _{HR2S)IV#(R2S)BME Ad {15 ,2R)V+(15,2R)BME 
+ — (IR,2S)V+ (15,2R)BME —.— (18,2R)V+ (1R,25) BME 
= (1R2S)IV -——-{15,2R)V 

08 L 04 PS 
x 
04L 
Te 01 
A 7 ' 
DE was 
l re pu Lo. 
0 107$ 9.10 O 107$ 1072 
(T.A)m/1 (T.A) m/1 


La solution de référence est constituée de BME 2.10% M dans le dichloroéthane 
À d'représente la variation d'indice de réfraction 
exprimée en fonction des graduations du réfractomètre 


déhyde (5) des (15,2 R) et (1 R, 2S) éphédrines. Les chlorhydrates obtenus étant trop 
peu solubles dans le dichloroéthane, nous les avons transformés à l’état de bromhydrates : 


O : CH; 
| | R=C;:Hs (IV), 
R—-C-O-CH-CH-—-NHBr , 
| | | R — Ci5H31 (V), 
CéHs CH; CH; 


Ils sont recristallisés jusqu’à point de fusion constant. Leurs spectres de RMN, leurs 
analyses sont satisfaisants. Leurs caractéristiques sont décrites dans le tableau I. 





TABLEAU I 
Produits F (éthanol) emc (dichloroéthane) [al2° (éthanol) 
GR, 25) oO (mole/l) €) 
Ds sus ee 103 31075 —13,9 
Tissus 116-117 4.103 —11 
EVE sn ionem ges 118-119 3.107 — 14,4 
V'slurainesetere 127-128 4.107 —11,9 


Nous avons déterminé les concentrations critiques de micelles (cmc) de ces composés 
par spectrométrie ultraviolette [(?), (/°)] et par réfractométrie différentielle (1!) à 25° 
dans du dichloroéthane sec. Les deux méthodes donnent des résultats équivalents (*?). 
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Nous avons mis en évidence des interactions diastéréo-isomères entre les tensio- 
actifs (I), (ID, (IV) et (V) et un soluté polaire : le bromhydrate de N-méthyl éphé- 
drine (BME) (1S, 2 R)et (1 R, 28). Nous avons constaté par réfractométrie différentielle 
[méthode très sensible pour déterminer des interactions moléculaires en solution (1)] 
qu’une solution de tensio-actif au-dessus de sa cmc a un indice de réfraction inférieur 





TABLEAU II 
Tx BME 
(7.10-3 M) (2.10-5 M) AR*(Xx100) 
(GR,2S)I............ : a. Fu. 
AS 2R Inn jo ce 
UR2SIV........... | a a. 
HS RP ane " a. : +2 





Solvant, dichloroéthane; T4, tensio-actif; BME, bromhydrate de N-méthyl éphédrine. 


AR* : variation d'indice de réfraction exprimé en graduation de l'appareil entre le tensio-actif seul 
de configuration déterminée et la solution de tensio-actif avec le bromhydrate de N-méthyl éphédrine 
(IR, 25) ou (1$,2R). La solution de BME est prise comme référence. 


à celui d’une solution du même tensio-actif en présence de BME de concentration 2.107 M 
dont la solution est prise comme référence. Il y aurait donc des interactions diastéréo- 
isomères entre bromhydrate de N-méthyl éphédrine et tensio-actif (voir courbes). On peut 
penser comme À. H. Beckett (*) que le BME placé à l’intérieur des micelles augmente 
la densité en réduisant la polarisabilité, d’où l’augmentation de l’indice de réfraction 
constatée. 


Une solution de tensio-actif au-dessus de sa cmc, en présence de BME de même 
configuration a un indice de réfraction supérieur à celui d’une solution de tensio-actif 
en présence de BME de configuration inverse. Il semble donc se former un complexe 
plus compact entre micelles de tensio-actif et le BME de même configuration que lorsque 
les configurations sont inverses (*). 


Enfin l'indice de réfraction de la solution de tensio-actif (1) en présence de BME de 
même configuration est supérieur à l’indice de réfraction de la solution de tensio-actif (IT) 
en présence du BME également de même configuration (tableau IT). Il en est de même 
pour les tensio-actifs (IV) et (V). Il semblerait donc que l’alcool (1) et l’ester (IV) de 
longueur de chaîne plus courte (C,;) forment avec le bromhydrate de N-méthyl éphédrine 
un complexe plus compact que l’alcool et l’ester à plus longue chaîne (C4). 

Un résultat semblable 2 déjà été observé lors de la dissolution d’eau dans des micelles 
inverses de carboxylates d’ammonium. Plus la chaîne carbonée du carboxylate est courte 
et plus on dissout d’eau (!*), Les interactions entre un soluté polaire et des composés 
tensio-actifs sont donc plus fortes, lorsque la chaîne carbonée du tensio-actif est plus courte. 

Ces premiers résultats montrent que des interactions stéréospécifiques de type diastéréo- 
isomères prennent naissance dans des micelles inverses de tensio-actifs asymétriques. 
Ceci laisse présager la possibilité d’une catalyse asymétrique efficace pour des réactions 
se déroulant dans ces milieux. 
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Effectivement, en utilisant les tensio-actifs (1) et (Il) nous avons réduit des cétones 
dans le méthanol avec du borohydrure de sodium (**) ou par transfert de phase 
dans l’eau et du dichloroéthane (1°) de façon asymétrique. D’autres auteurs, Fiaud (15), 
Colonna ({7) ont observé des résultats analogues dans le cas de réactions par transfert 
de phase catalysées par le tensio-actif. (D). 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

() C. A. BUNTON, L. Roginson et M. F. STAM, Tetrahedron Letters, 1971, p. 121. 

(2) R. A. Moss et W. L. SUNSHINE, J. Org. Chem., 39, (8), 1974, p. 1083. 

@) D. HinpMaAN et J. JacoBus, Tetrahedron Letters, 1974, p. 1619. 

() À. H. BECKETT, G. Kirk et A. S. Viry, J. Pharm. Pharmacol., 19, 1967, p. 71 S et 827. 

(5) J. H. FENDLER, E. J. FENDLER, R. T. Mepary et V. A. Woops, J. Amer. Chem. Soc., (a) 94, (21), 
1972, p. 7288: (b) 95, (10), 1973, p. 3273: (c) 97, (5), 1975, p. 999. 

(6) Reaction Kinetics in Micelles, E. H. CorDEs, 1973, p. 127. 

(7) W. KLYNE et J. BUCKINGHAM, Atlas of Stereochemistry (Absolute Configurations of Organic Molecules), 
1974, p. 25. 

(6) R. N. IckE et B. B. WiIsEGARVER, G. À. ALLES, Organic Syntheses 1955 coll., III, p. 723. 

@) S. Ross et J. P. OLIVIER, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 1671. 

(2) SaiyA MuTo et KENJIRO MEGURO, Bull. Chem. Soc. Jap., 46, (5), 1973, p. 1316. 

(1) F. M. Ars, C. H. GiLLes et S. K. JAIN, J. Chem. Soc., (a) 1956, p. 1272; (b) 1956, p. 559; 
(ce) 1955, p. 67; (d) 1952, p. 3799. 

(2) H. GuTmaAnN et A. S. KERTES, J. Colloid Interface Se., 51, 1975, p. 406. 

(3) À. KiTAHARA dans Cationic Surfactants, M. DEKKER, New York, 1970, p. 289. 

(4) J. P. Masse et E. PARAYRE, Résultats non publiés. 

C5) J. P. Masse et E. PARAYRE, Chem. Comm, 1976, n° 273, 

C5) J. C. FrauD, Tetrahedron Letters, 1975, p. 3495. 

(17) J. BALCELLS, S. COLONNA et R. FORNASIER, Synthesis, 1976, p. 266. 
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CHIMIE THÉRAPEUTIQUE. — Relations quantitatives de type Hansch entre la structure 
et l’activité I.M.A.0. in vitro d’hydrazides substitués. Note (*) de MM. Pierre Fulcrand, 
Gilbert Bergé, Jean Castel, M!° Anne-Marie Noël, MM. Pierre Chevallet et Henri 
Orzalési, transmise par M. Max Mousseron. 


Des corrélations quantitatives de type Hansch entre l’activité I.M.A.O. in vitro et des facteurs 
physicochimiques d‘hydrazides dérivés d’acides phénoxyacétiques, ont été établies. L'importance 
du potentiel de demi-palier est ainsi mise en évidence. 


The authors have prepared 23 hydrazides of Phenoxyacetic acids. Quantitative Hansch correlations 
have been established between M.A.O. inhibitor activity and some physicochemical properties, especially 
the half-wave potential. 


Dans une Note précédente (1), nous avons rapporté les contributions à l’activité I.M.A.O. 
des divers substituants d’une série d’hydrazides dérivés d’acides phénoxyacétiques, au 
moyen du modèle de Free et Wilson. 

Dans le présent travail, nous avons cherché à exprimer les variations de l’activité inhi- 
bitrice de ces composés hydrazidiques de formule générale : 


Ro R 
Fa 
—C—CO—NH—NH— 
R, o . CO—NH RG 
Rs 


en fonction de paramètres physicochimiques en utilisant l’approche de Hansch. 


PARAMÈTRES PHYSICOCHIMIQUES ET ACTIVITÉ BIOLOGIQUE. — Les paramètres physicochi- 
miques utilisés au cours de cette étude sont les suivants : le coefficient de partage déterminé 
dans le système octanol/eau exprimé par la constante de solubilité x, == (log P, — log Pu), 
le potentiel de demi-palier (EDP), les constantes de dissociation (pKa, et pKa,) déterminées 
respectivement par polarographie et par spectrophotométrie dans l’ultraviolet et les 
constantes stériques (Es) préconisées par Taft (2) et par Kutter et Hansch (*). 

L'activité inhibitrice I.M.A.O. pour chacune de ces substances est exprimée en terme 
de plso (). 

L’ensemble de ces déterminations est rapporté dans le tableau. 


CORRÉLATIONS. — À partir d’une part, des diverses valeurs des paramètres physico- 
chimiques ainsi déterminées, et d’autre part des activités I.M.A.O. de ces composés, 
nous avons recherché des corrélations entre pl, et les diverses combinaisons possibles 
des paramètres physicochimiques, en utilisant un programme d'analyse régressive à étapes 
successives. 


Les équations retenues sont les suivantes : 


” ( p 150 = —34,878(+ 9,771) AEDP + 5,569 (+ 0,131), 
Ün=23; r=0,851;: s—0,300: F—55118;  p<0,001. 
” ( PI50 = 0,535 (+ 0,195) Es... + 4,443 (+ 0,419), 


| n = 23; r = 0,779; s = 0,358; F = 32,458; p < 0,001. 


D 8S — 06 








TABLEAU 

N° R: Ra R;3 Ra Rs Re ÂATexp AEDP ApKa: ApKa2 Es: Es Ess ZEsss Ese Plso 
Tite H H H H H — CH (CH 3)2 0 0,00 0,0 0,0 1,24 1,24 1,24 2,48 —0,47 5,42 
Dee C1 H H H H — CH (CH3)2 0,58 —0,0115 —0,167 —0,125 0,27 1,24 1,24 2,48 —0,47 5,60 
bre H CI H H H —CH (CH3)2 0,67 —0,0058 —0,169 0,104 1,24 0,27 1,24 2,48 —0,47 5,40 
4... H H CI H H — CH (CH3)2 0,76 —0,0123 —0,201 —0,117 1,24 1,24 0,27 2,48 —0,47 5,96 
Es CH; H H H H — CH (CH3)2 0,59 —0,0080 —0,022 —0,281 0,00 1,24 1,24 2,48 —0,47 5,54 
6: H H CH; H H —CH (CH) 0,57 —0,0045 —0,023 0,109 1,24 1,24 0,00 2,48 —0,47 5,40 
F2 CH30 H H H H — CH (CH3)2 —0,14 —0,0055 —0,224 —0,235 0,69 1,24 1,24 2,48 —0,47 5,62 
8.. H  CH;:0 H H H — CH (CH3)2 0,08 —0,0055 —0,071 —0,254 1,24 0,69 1,24 2,48 —0,47 5,42 
Did es H H CH30 H H —CH (CH3)2 —0,04 —0,0043 —0,034 —0,193 1,24 1,24 0,69 2,48 —0,47 5,52 
10.. H H H CH3 H —CH (CH3)2 0,15 0,0185 —0,001 —0,449 1,24 1,24 1,24 1,24 —0,47 5,00 
AE Gras CI H H CH3 H —CH (CH3)2 0,76 0,0162 0,089 —0,176 0,27 1,24 1,24 1,24 —0,47 5,16 
122; H CI 4 C3 H — CH (CH3)2 0,94 0,0192 —O0,118 —0,147 1,24 0,27 1,24 1,24 —0,47 4,96 
13: H H Ci CH3 H —CH (CH;): 0,90 0,0155 —0,166 —0,370 1,24 1,24 0,27 1,24 —0,47 5,00 
14....... H H H CH; CH; — CH (CH3)2 0,64 0,028 5 0,857 0,011 1,24 1,24 1,24 0,00 —0,47 4,34 
15 H H C1 CH3 CH; — CH (CH3)2 1,31 0,017 7 0,189 —O0,026 1,24 1,24 0,27 0,00 —0,47 4,80 
16.. H CH; H CH3 H — CH (CH3)2 0,64 0,019 5 0,103 —0,125 1,24 0,00 1,24 1,24 —0,47 4,90 
Vs H H EH H H —C2Hs —0,24 0,0078 —0,233 —0,675 1,24 1,24 1,24 2,48 —0,07 5,82 
18.. H H CI H H —CH;s 0,49 0,0048 —0,294 —0,689 1,24 1,24 0,27 2,48 —0,07 6,00 
15. H H H H H —CH;C6Hs 0,92 —0,0138 —0,289 —1,076 1,24 1,24 1,24 2,48 —0,38 6,14 
20.. H H H H H —CH (CH;3)CsHs 1,22 —0,0030 —0,262 —1,019 1,24 1,24 1,24 2,48 —1,19 5,70 
415: H H CH; H H —CH (CH;)C6Hs 1,63 —0,0030 —0,166 —0,954 1,24 1,24 0,00 2,48 —1,19 6,05 
292% à H H CH30 H H — CH (CH3)CsHs 1,15 —0,0058 —0,136 —1,132 1,24 1,24 0,69 2,48 —1,19 6,00 
23. H H C1 H H —CH;,—CéHs 1,68 —0,0250 —0,499 —1,58I 1,24 1,24 0,27 2,48 —0,38 6,96 
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{ pls0 = —0,909(+ 0,363) ApKa, +5,138(+ 0,221), 

3 | 

9 | n = 23; r = 0,750; s = 0,378; F = 27,075; p < 0,001. 

ä { Pis0 = —26,536(+ 6,576) AEDP —0,570 (+ 0,194) ApKa, +5,322(+ 0,116), 
l | h = 23: r = 0,95; s—=0,181; F = 94,00; p < 0,001. 


{ Pls0 = 0,402(+ 0,127) Es, —0,655(+ 0,225) ApKa, + 4,440 (+ 0,255), 


5) 

( | n=23; r—0,928; s=0,217; F-62589; p< 0,001. 
plio = — 26,507 (:+ 5,929) AEDP— 0,634 (+ 0,184) ApKa, 

(6) +0,307(+ 0,267) Es, + 5,456 (+ 0,157), 


n=23; r—=0,962; s=0,163; F=79,51;  p< 0,001: 
P 150 = 0,404 (+ 0,114)Es, , — 0,606 (+ 0,205) ApKa, 
(7) —0,213(+ 0,180) Es, + 4,641 (-+ 0,284), 
n—23; r=0,946; s=0,194; F—54,505;  p< 0,001. 


n, nombre de composés; r, coefficient de corrélation; s, écart type de la corrélation; 
F, rapport utilisé pour le test F sur les variances; p, signification statistique d’après le 
test F. 


CoNCLUSIONS. — D'après les équations retenues, on constate que les déterminations 
étant effectuées in vitro, le paramètre de lipophilie n’intervient pas de façon significative 
dans l’activité I.M.A.O. Par contre, les paramètres stériques et électroniques traduisant 


une intervention au niveau de la séquence —C—C—NH—NH-— sont particulièrement 
D 
li | 
O 
importants 


Le phénomène d’oxydation au niveau des atomes d’azote, représenté par le potentiel 
de demi-palier [équ. (1), (4) et (6)] paraît essentiel à l’activité I.M.A.O. L'activité inhibi- 
trice est d’autant plus marquée pour un composé que celui-ci s’oxyde plus facilement. 

La basicité de l’azote directement influencée par le substituant R, est soulignée par 
la constante de dissociation pKa, [équ. (3) à (7)]. L'activité I.M.A.O. est d’autant plus 
forte que la basicité de l’azote est plus faible. 


Le paramètre stérique ES,,. qui apparaît dans les équations (2), (5) et (7) traduit l'effet 
défavorable sur l’activité I.M.A.O. d’une monosubstitution ou d’une disubstitution du 
groupement méthylénique. Il ne s’agit pas nécessairement d’un effet stérique pur puisque 
les paramètres EDP et ES, ; sont interdépendants (r — 0,843). 

Ces équations mettent en évidence, comme cela avait déjà été démontré au moyen 
de la relation de Free et Wilson ({), l’influence des substituants R;, R, et R; au niveau 
des atomes d’azote qui doivent constituer pour la série chimique étudiée, le site réactionnel 
essentiel à l’activité I.M.A.O. 


(*) Séance du 11 octobre 1976. 
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279, série C, 1974, p. 709. 
@) R. W. TArT in Steric Effects in Organic Chemistry, M. S. NEWMAN, Wiley éd., New York, 1956, p. 556. 


G) E. Kurrer et C. HANscH, J. Med. Chem., 12, 1969, 647. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la surface spécifique des carbones par leur chaleur 
d'immersion dans le cyclohexane. Note (*) de Mlle Ouarda Hacini, MM. Abdelhamid 
Addoun et Louis Robert, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre que la chaleur d'immersion des noirs de carbone et des charbons actifs dans le cyclo- 
hexane varie peu autour d’une valeur moyenne de 105 mJ/m?. La valeur de la surface spécifique des 
carbones plus ou moins graphitisés et plus ou moins oxydés peut être facilement mesurée à partir 
d’une simple mesure de chaleur d’immersion dans le cyclohexane. 


Heat of immersion of carbon blacks and active carbons in cyclohexane is shown as a value with 
small variations around a mean of 105 mJ/m?. Surface area of more or less graphitised and more 
or less oxidised carbons can be easily determined by immersional heat measurement in cyclohexane. 


Il est en principe possible de déterminer la surface spécifique d’un solide à partir de la 
chaleur d'immersion de un gramme du solide, HŸ, dans un composé liquide, vis-à-vis 
duquel on connaît la chaleur d'immersion par unité de surface de ce solide, A?. On a la 
relation : a° = H?/h?. 


TABLEAU I 


h? dans le cyclohexane (mJ/m?) 
Graphite Noir de carbone graphitisé 





RÉF Certains _ 107 
REF tons same 101 _ 
Ce travail.......... 103 (°) 108 (?) 


(a) Graphite « oléophile » fourni par « BP Research Center », Sunburay-upon-Thames. 
() Noir « Vulcan » graphitisé à 2 600°C. 


Cependant des difficultés se présentent souvent pour déduire a° de H?. Elles proviennent 
du fait que A? est généralement très sensible à la structure physique et chimique super- 
ficielle du solide, à sa texture poreuse et à la méthode de prétraitement de l’échantillon 
pour la mesure calorimétrique. 


Ainsi, avec les carbones, il a été montré que l’état de graphitisation plus ou moins 
poussé provoquait des variations importantes de la chaleur d'immersion A? dans les paraf- 
fines normales à chaînes assez longues () et dans les alcools normaux lourds (2). De même, 
lPétat d’oxydation superficielle plus ou moins important de ces solides amène à des 
fluctuations nettes de 4° dans les alcools [(*)-(f)], l’eau [(°)-(9)], le benzène (9). Cependant, 
l'analyse des résultats que Brusset et coll. (*) ont obtenus avec un noir de carbone oxydé 
artificiellement par l’acide nitrique montre que la valeur de A? dans le cyclohexane varie 
peu autour d’une valeur moyenne de 105 mJ/m?, pour des teneurs en oxygène du solide 
carboné variant entre 1 et 7,8 % en poids. D’autre part, l’influence de la graphitisation des 
carbones sur 4? dans le cyclohexane est aussi assez faible, comme le montre le tableau I. 
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Nous avons alors étudié six charbons actifs dont les surfaces spécifiques étaient connues 
par la méthode conventionnelle B.E.T. appliquée aux isothermes d’adsorption d'azote, 
ces mesures ayant été faites soit par nous mêmes, soit par d’autres. 


Les mesures de chaleur d’immersion ont été faites à 20°C à l’aide du microcalorimètre 
de Calvet. La méthode utilisée est celle de l’ampoule à pointe fragile ($). On utilise 
environ 100 mg de charbon actif qui sont traités dans l’ampoule à 150°C sous 107* Torr 
pendant 2 h. Les quantités de chaleur mises en jeu sont assez importantes (5 à 10 J) pour 
négliger les corrections intervenant dans cette méthode (°). Les mesures sont faites sur 
trois prises d’essai pour chaque échantillon. La précision des valeurs de H° est de l’ordre 
de 3%. 

Le calcul des surfaces spécifiques, Aa) , a été fait en prenant la valeur de 105m J/m? pour 
la chaleur d’immersion dans le cyclohexane. 


Les résultats que nous avons obtenus sont indiqués dans le tableau II. 





TABLEAU II 
4 H? a h9 h9 
Charbon actif (m?/g) (J/g) (m2/g) (benzène) (éthanol) 

«Merck»............ 650 (°) 66,1 630 159 149 
Se Siret és mette 900 (*) 80,8 770 133 131 
DSi taie sac 1 100 (?) 112,3 1 070 123 122 
LAS sites 1 100 (*) 114,4 1 090 113 116 
NES urnes 1100 (°) 107,1 1 020 134 126 
AC. shine tds 1200 () 122,8 1170 114 106 
« Vulcan » G......... - — - 114 106 


() Ce travail. 
() Indication du fabricant (Sté « C.E.C.A. ») 
(9) Réf. (1°). 


On voit que les surfaces spécifiques calculées à partir des chaleurs d’immersion dans le 
cyclohexane sont assez voisines des valeurs déduites des isothermes d’adsorption d’azote, 
tout en leur restant toujours légèrement inférieures. 

A fin de comparaison, nous avons mesuré les chaleurs d'immersion de ces charbons 
actifs dans le benzène et l’éthanol. Les valeurs de 4}, calculées en prenant les valeurs des 
surfaces spécifiques déduites des chaleurs d’immersion dans le cyclohexane, soit des» 
sont données dans le tableau II. À titre de repère, les valeurs de A? ont été déterminées sur 
le noir de carbone « Vulcan » graphitisé. On observe des variations importantes de h? 
pour le benzène et l’éthanol selon les charbons actifs, variations dues vraisemblablement 
aux différences d’état d’oxydation superficielle de ces charbons actifs. Il est à noter que le 
charbon actif AC 35 se comporte comme le noir de carbone graphitisé vis-à-vis du benzène 
et de l’éthanol. 


En conclusion, il apparaît que la surface spécifique des charbons actifs et des noirs de 
carbone peut être déterminée avec une bonne précision à partir de leur chaleur d’immersion 
dans le cyclohexane, en prenant comme chaleur d'immersion par unité de surface la valeur 
de 105 mJ/m°. 


(#) Séance du 24 mai 1976. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Équation transcendentale adaptée 
à l'étude rhéologique des solutions d’oligomères. Note (*) de Me Anne-Marie Meffroy- 
Biget et M. Ander Unanue, présentée par M. Georges Champetier. 


Après avoir proposé deux modèles d’équations transcendentales, l’une relative à la viscosité 
spécifique ns, (1), l’autre à la viscosité relative n, (2), nous formons ici leur rapport. La nouvelle 
équation transcendentale ainsi obtenue Z — n,/n., mise sous forme sommatoire, est beaucoup 
plus rapidement convergente; si la constante k, de Huggins (%) est inférieure à l’unité cette série 
est alternée et, pour k; = 1 elle se réduit à un seul terme 


() Je 2|n| 
nc 


relation vérifiée à la fois dans le cas d’échantillons d’oligomères homopolymères et pour des solutions 
protéiniques où Treffers (*) propose no/n — 1—K c identique à (1) s K={n|. 


Determination of the viscosimetric limit number | n | — (n—no)/No co (P viscosity of the 
solution for a concentration €, Mo viscosity of the solvent) would be reached more easily if one 
would established a series more convergent. We get such an equation by considering the ratio 
Z = YIY +0, Ÿ = (n—-no)/no specific viscosity, Y 4-1 relative viscosity. In a particular case 
when the Huggins’ constant is equal to one, the series is reduced to its first term: 


(1) Te = |n| 
n,.c 


(1) is experimentaly verified in two cases: first for a homodispersed oligomer and second with proteins 
solution when Treflers suggested non = 1—K c, equal to (ff K — |P |. 


Nous avons antérieurement donné deux modèles d’équations transcendentales pour 
représenter la variation de la viscosité spécifique et celle de la viscosité relative en fonction 
de la concentration de la solution en polymère, soit : 

11 


Y = M = et Vite, 


Mo Mo 





En fait on substitue à la concentration c la variable réduite de concentration 
x = c.| ñ | où In | = lim (n—no)/n0.c quand c tend vers zéro : c'est aussi le nombre 
viscosimétrique limite. 


Les deux équations sont alors respectivement : 
(2) Y = x(Exp(mx+ px°))(Exp b Y), 
(3) Y+1=(Exp((1—f)x+rx?))(ExpfY) 


où m, p, f, r, sont des paramètres. 


Nous avons montré [(!), (?), (°)] que beaucoup d'équations relatives à la détermination 
du nombre viscosimétrique limite, ayant des bases soit théoriques soit expérimentales, 
pouvaient se déduire de ces deux modèles, la comparaison s’établissant aisément si les 
équations considérées ainsi que (2) et (3) sont mises sous forme sommatoire. 

Cependant les séries ne sont pas très convergentes et la détermination du nombre visco- 
simétrique reste délicate surtout dans le cas des oligomères où il faut tenir compte de la 
variation de k, avec le degré de polymérisation [(), (7)]. Nous avons pu aussi donner une 
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signification physique à certains de nos paramètres par identification des coefficients des 
termes en x de même puissance. C’est ainsi que nous avons pu poser k, = (m+b) en ce 
qui concerne (2) et r = —K, pour (3) où K, est la constante de Kraemer (f). 


Pour obtenir une série plus convergente nous avons eu l’idée de considérer non plus 
le rapport n—o/n mais le rapport n —1,/n c’est-à-dire de faire le quotient de la viscosité 
spécifique à la viscosité relative, combinaison des équations (2) et (3). Dans ces conditions 
nous obtenons une nouvelle équation transcendentale (4) de type comparable à celle obtenue 
en (2) dans le cas de la viscosité spécifique 


(4) = x (Exp(m+f—1Dx+(p=nx (Ex -N) ) 


dont l’étude mathématique sera donnée par ailleurs (?). Nous proposons ici deux solutions 
approchées l’une où l’on assimile Z/(1 —Z) à x dans l’exponentielle, domaine des très faibles 
concentrations, l’autre où Z est petit devant 1, domaine des oligomères. 


(a) Domaine des faibles concentrations. — L’équation (1) devient alors : 
(5) Z= x(Exp((m+b—1)x+(p—r)x?)) 
qui peut aisément être mise sous forme sommatoire par application de la formule du binôme 


etre 


(5) Ei+or+b-Dx+(o-n+ 2! 


x 
i= oo k=i (m+b— 1) E(p— rx i+k 
RD D 
i=0 k=0 (Gi—k)!k! 
où l’on exclut de la somme double i=k =0;i=1,k=0;i=k=1eti=2,Kk=0. 


(b) Cas des oligomères. — C’est celui où Z est négligeable devant 1. Dans ces conditions 
(4) s'écrit : 


(6) Z = x(Exp((m+f—1)x+(p-r) x?))(Exp(b—f)2). 

C’est une équation transcendentale de la forme 
{ Z=a+a.g(Z) avec a=0, a = x(Exp((m+f—1}x+(p—r)x?), 
g(2)= Exp(b-f)Z, 


qui de ce fait peut être rendue analytique en x par la méthode déjà utilisée antérieurement 
[tt), 12)] dite d’inversion de Lagrange (1°). Dans ces conditions (6) peut être mise sous 
forme d’une sommation triple dont on effectue les trois premiers termes pour la comparer 
à celle obtenue dans le cas des faibles concentrations 


(m+f—1) 
2 


(D) 


a Pn _. +2(b—f )(m+f—1)4 & 
X 


j=n i=o (j+1y cr : (m+f-y K(p— r} x itji+k 
+ À À Gæbt. n >: G—k'!k! 


> 





où. l’on exclut de la somme triple :j=i-=k=0;i=1,j=k=0;j=1l;i=k=0; 
j=0,i=k=1l;i=2;js=k=0ji=i=ti=2i=k=0. 
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En comparant les sommations des équations (5”) et (8) nous observons que le coefficient 
du terme en x est identique et s’annule pour m+b = k, = 1, que le coefficient du terme 
en x? est, comme on pouvait s’y attendre, plus complexe mais que toutefois pour &; = 1 
il est dans les deux cas réduit au seul terme (p—r}) x?, terme en général faible si on suppose 
que p et r sont d'ordre de grandeur comparable. 


Si k, est supérieur à l’unité on obtient pour le nombre viscosimétrique limite des valeurs 
par excès en ne tenant compte que du premier terme. 


Pour k; inférieur à l’unité ce qui est de règle (sauf pour les protéines globulaires et les 
oligomères de très faible degré de polymérisation), la série est alternée et rapidement conver- 
gente. Enfin pour k;, = 1 nous obtenons la relation 


(9) Zm+by-1=0 + Z = Xx+(p-r)x. 


D'un point de vue expérimental nous avons effectivement constaté que si on a un échan- 
tillon d’oligomère d’indice de polydispersité voisin de 1 de valeur k;, = 1 déterminée par 
une autre méthode on obtient bien le nombre viscosimétrique limite en formant le rapport : 





Nip. C = |N | et cela pour un domaine de concentration allant jusqu’à 3 %. 


Par cette méthode la détermination du nombre viscosimétrique limite ne fait pas intervenir 
de façon explicite les paramètres. 


Il suffit de poser 


(10) le 2 Int 


du fait que l’on néglige le reste de la sommation et de porter | n [: en fonction de c pour 
obtenir | n | à la concentration nulle. Si la droite ainsi obtenue, à cause de la rapidité de 
la convergence de cette nouvelle fonction, a un coefficient positif la constante k; est supé- 
rieure à l’unité; si la pente est négative k; est inférieur à 1 et enfin si on obtient un nombre 
indépendant de c, c’est qu’on est dans le domaine où k, est très voisin de l’unité. Cette 
méthode donne avec précision et rapidement la valeur du nombre viscosimétrique limite 
et renseigne sur l’ordre de grandeur de k;. L’ensemble des résultats expérimentaux sera 
donné par ailleurs [(1!), (2)]. | 





Nous voulons insister sur le fait que le modèle proposé peut servir ainsi à interpréter 
tout mécanisme rhéologique où la constante k; est supposée être voisine de l’unité ce qui 
est souvent le cas pour des solutions protéiniques non dénaturées (). 


C’est sans doute la raison pour laquelle la relation donnée dans ces conditions par 
Treffers s'applique dans un grand domaine de concentration puisqu'il vérifie jusqu’à 
des concentrations de 12% la relation expérimentale 


(11) LEE 27 
n 
qui n'est autre que la relation (10) si K = În É 


(#) Séance du 8 novembre 1976. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la perméation gazeuse et liquide de 
mélanges binaires 1.3-butadiène-isobutène à travers des copolymères 1.3-butadiène- 
acrylonitrile : influence de l'épaisseur de la membrane. Note (*) de MM. Jean-Pierre Brun, 
Christian Larchet et Michel Guillou, présentée par M. Georges Champetier. 


Les caractéristiques de séparation de membranes en copolymère 1.3-butadiène-acrylonitrile lors 
de la perméation gazeuse ou liquide de mélanges binaires 1.3-butadiène-isobutène sont étudiés en 
fonction de l’épaisseur de la membrane, pour deux valeurs de la pression en aval. L’inverse propor- 
tionnalité des flux à l’épaisseur a été vérifiée pour des valeurs de cette dernière comprises entre 12 
et 500 u. La sélectivité ne dépend pas de l'épaisseur lorsque la pression en aval est voisine de zéro, 
‘elle en dépend par contre lorsque la pression en aval est maintenue égale à 1 atm. 


The effect of the thickness of the membrane during gaseous and liquid permeation of binary mixtures 
of 1,3-butadiene and isobutene, on the separation characteristics of nitrile butadiene rubber membranes 
has been studied, for two values of the downstream pressure.  Fluxes were found to increase inversely 
proportional to thickness, between 12 and 500 1. Thickness is without effect on selectivity, when 
downstream pressure approches zero. Selectivity decreases in accordance with decreasing thickness, 
when downstream pressure is 1 atm. 


INTRODUCTION. — La perméation de gaz et de liquide à travers des parois membranaires, 
qui à fait durant ces dernières années l’objet de nombreuses recherches, est susceptible 
d’apporter une solution originale à des problèmes de fractionnement, actuellement résolus 
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Fig. 1. — Évolution du produit flux-épaisseur (en microns X litre/h.m? STP) 


en fonction de l'épaisseur de la membrane, en perméation gazeuse, sous une pression de 1,8 atm. 


grâce à des techniques parfois délicates et coûteuses. La membrane étudiée est un copo- 
lymère 1.3-butadiène-acrylonitrile, dont le comportement chimique est similaire à celui 
d’ur solvant utilisé lors de la distillation extractive des hydrocarbures en C 4, l’acétonitrile. 


Parmi ces hydrocarbures, notre choix s’est porté sur le couple 1.3-butadiène-isobutène, 
ces deux corps ayant des températures d’ébullition voisines. Nous avons étudié l’influence 
de l’épaisseur (!) de la membrane sur les grandeurs caractéristiques de la séparation le 
flux (F) et la sélectivité, cette dernière étant définie par 





x et x’ représentant respectivement les titres massiques du 1.3-butadiène en amont et en 
aval de la membrane. 
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DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL. — Le dispositif expérimental se compose d'une cellule de 
diffusion thermorégulée dérivant de celle de Binning [(!), (?)] et d’un circuit d’alimentation 
et de recette permettant de faire fonctionner la membrane en régime dynamique. Les flux 
du perméat et du rejet sont mesurés par volumétrie sur les vapeurs condensées à basse 
température. 
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5Ù,000 
40,000 
Oo 
o 
30,000 à PE ne 
o 
20,000 
10,000 
L 
0 j 1 L L dE 
0 100 200 300 400 900 B 
Fig. 2. — Évolution du produit flux-épaisseur 


en fonction de l'épaisseur de la membrane en pervaporation à 15°C. 
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Fig. 3. — Évolution de la sélectivité en fonction de l’épaisseur de la membrane. 


Les compositions de la charge et du perméat sont déterminées par chromatographie en 
phase gazeuse. La membrane réalisée par l’Institut français du Caoutchouc est obtenue 
par moulage sous presse d’un élastomère contenant 100 g de 1.3-butadiène et 61 g d’acry- 
lonitrile, vulcanisé au cours du moulage grâce à l’incorporation préalable de 2 % de dicu- 
mylperoxyde. Les expériences ont été menées dans une première série sous une pression 
de perméat (aval) de 80 mm de mercure, et dans une seconde série de 700 mm de mercure. 


INFLUENCE DE L’ÉPAISSEUR SUR LE FLUX. —La loi de Ficxk [(*), (*)], dans laquelle le 
coefficient de diffusion D est constant ou fonction de la concentration implique que dans 
des conditions opératoires déterminées, le flux de diffusion F soit inversement proportionnel 
à l’épaisseur 1 de la membrane. 


Les figures 1 et 2 montrent que Je produit F.I n’évolue pas de manière significative 
entre 500 et 12 y, que l’on soit en perméation gazeuse ( fig. 1) ou en pervaporation ( fig. 2). 
Dans les deux cas, un calcul statistique () indique qu’au seuil de confiance 95% le 
flux est inversement proportionnel à l'épaisseur. L'hypothèse généralement admise (*), 
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selon laquelle le phénomène de transfert est limité par la cinétique de diffusion et non 
par les cinétiques de sorption aux interfaces se trouve ainsi confirmée. 


INFLUENCE DE L’ÉPAISSEUR SUR LA SÉLECTIVITÉ. — Les résultats diffèrent selon la valeur 
de la pression du perméat. A faible pression (80 mm de mercure) la sélectivité se révèle 
indépendante de l’épaisseur dans un large domaine (500-19 y), (fig. 3, courbe A), ce qui 
est conforme aux résultats énoncés par Aptel (f), et qui portent sur des systèmes semblables. 
Elle en dépend par contre lorsque la pression aval n’est plus considérée comme nulle, 
accusant une régression sensible dès que l’épaisseur descend en dessous de 100 u (courbe B). 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

() R. C. BINNING, R. J. LEE, J. F. JENNINGs et E. C. MARTIN, nd. Eng. Chem., 53, n° 1, 1961, p. 47. 

€) N. N. Li, R. G. Loc et E. J. HENLEY, nd. Eng. Chem., 57, n° 3, 1965, p. 18. 

(5) J. CRANK et G. S. PARK, Diffusion in Polymers, Academic Press, 1968. 

(#) J. G. VAN AMERONGEN, Rubber Chem. and Technol., 37, 1964, p. 1065. 

€) J. P. BRUN, G. BULVESTRE, À. KERGREIS et M. GuiLLou, J. Appl. Polym. Sc., 18, 1974, p. 1663-1683. 
(6) P. Arte, J. CuNY, J. Jozerowicz, G. MoreL et J. NeeL, J. Appl. Polym. Sc., 16, 1972, p. 1061-1076. 
(7) J. P. BRUN, Thèse Ingénieur-Docteur, Paris VI, 1974. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Benzylation sélective : régiospécificité lors de l’hydrogénolyse 
d’exo et d’endo-benzylidène acétals du galactose. Note (*) de MM. Patrick Rollin 
et Pierre Sinaÿ, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le O-allyi-6 di-O-benzyl-2.4 a-D-galactopyrannoside de benzyle — intermédiaire pour la synthèse 
d’oligosides branchés en 3 et 6 du galactopyrannose — est préparé par hydrogénolyse régiospécifique 
du O-allyl-6 O-benzyl-2 O-exo-benzylidène-3.4 a-D-galactopyrannoside de benzyle. Le O-allyl-6 
di-O-benzyl-2.3 a-D-galactopyrannoside de benzyle est préparé par hydrogénolyse régiospécifique 
du O-allyi-6 O-benzyl-2 O-endo-benzylidène-3.4 a-D-galactopyrannoside de benzyle. 


Benzyl 6-O-allyl-2,4-di-O-benzyl-a-D-galactopyranoside—an ïintermediate in the synthesis of 
branched oligosaccharides containing a 3 and 6 disubstituted galactopyranose unit —has been prepared 
by regiospecific hydrogenolysis of benzyl 6-O-allyl-3,4-O-exo-benzylidene-a-D-galactopyranoside. 
Benzyl 6-O-allyi-2,3-di-O-benzyl-a-D-galactopyranoside has been synthesized by regiospecific hydro- 
genolysis of benzyl 6-O-allyl-3,4-O-endo-benzylidene-a-D-galactopyranoside. 


La parution d’une note préliminaire de A. Liptak (*) sur l’hydrogénolyse de différents 
benzylidènes acétals de sucres nous conduit à publier sans tarder nos propres observations 
dans ce domaine (?). 

Dans le cadre d’un programme de synthèse chimique de certains déterminants antigé- 
niques des substances de groupe sanguin (*), nous avons été amenés à envisager une prépa- 
ration rapide du O-allyl-6 di-O-benzyl-2.4 &-D-galactopyrannoside de benzyle (II. 
Ce composé a été récemment obtenu (*) par monobenzylation conventionnelle du O-allyl-6 
O-benzyl-2 a&-D-galactopyrannoside de benzyle (ID. Nous décrivons ici une benzylation 
régiospécifique de l’hydroxyle axial du diol (IT). 

Le O-allyl-6 «&-D-galactopyrannoside de benzyle (I) (°) est quantitativement transformé 
en O-allyl-6 O-benzylidène-3.4 oà-D-galactopyrannoside de benzyle par action de 
l’«, «-diméthoxytoluène dans le N,N-diméthylformamide, en présence d’acide p-toluène- 
sulfonique ($) (1 h à 60°). Le composé obtenu, homogène en chromatographie sur couche 
mince (chloroforme), est en réalité un mélange d’endo et d’exo-diastéréo-isomères, dont 
les proportions respectives (6 : 4) sont faciles à évaluer avec précision par repérage en 
RMN des protons benzyliques de l’acétal (7), le signal à haut champ correspondant au 
proton de l’acétal benzylique ayant une configuration exo. Il est possible d’obtenir les deux 
stéréo-isomères à l’état pur par cristallisation fractionnée : 


Exo-isomère (VII) : F 96-98° (éther-éther de pétrole), [x]2° +72° (c = 1, chloroforme); 
spectre de RMN protonique (CCI) : à 2,75 (s large, 1, OH), 4,65 (système AB, 2, J 12 Hz, 
CH,Ph), 4,85 (d, 1, J 4, 5 Hz, H-1), 5,70 (s, 1, CHPh exo), 7,27 (s, 10,Ph). Une irradiation 
à à 3,82 (H-2) affine le signal de OH et le signal de H-I devient un singulet. 


Endo-isomère (IX) : F 70-71° (éther-éther de pétrole), [a]2° +101,5° (c = 1, chloroforme); 
spectre de RMN protonique (CC1,) : 6 2,68 (d, 1, J 7 Hz, OH), 4,64 (système AB, 2, 
J12 Hz, CH,Ph), 4,90 (d,1, J4,5 Hz, H-D, 6,03 (s, 1, CHPh endo), 7,30 (s,10, Ph). 
Une irradiation à 6 3,86 (H-2) les signaux de OH et de H-1 en singulets. 

Une acétalation du triol (I) dans le benzène à l’aide de benzaldéhyde en présence d’acide 
p-toluènesulfonique, avec élimination en continu de l’eau formée en cours de la réaction ($), 
conduit sensiblement au même résultat (rendement quantitatif et proportions équimo- 
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léculaires d’exo et d’endo stéréo-isomères). Le procédé de Baggett et coll. (°) (tert-butanol, 
benzaldéhyde et acide p-toluènesulfonique) conduit également à un mélange de stéréo- 
isomères. 


or" 


OA 0 


OR 


I R-R'=R"H 

IE R-Bn,R'=R"H 
ZIT R=R°=Bn, R'-H 
IV R-R'-Bn, R'-H 

V R=R"'=n, R'=Ac 
VI R-R'-Bn, R'-Ae 


H Ph H 


OR OBa 
OBn 


VII RH 
VIIT R = En 


x à 
“ 
Ho 
p # 


A = CH, -CH-CH, 
En = -CE,Ph 


Les deux composés monobenzylés VIII et X ont été préparés soit par benzylation 
(bromure de benzyle, hydrure de sodium, N,N-diméthylformamide) du mélange des 
diastéréo-isomères VII et IX puis séparation par chromatographie sur colonne de gel 
de silice (benzène-éther, 24 : 1, v/v), soit. par benzylation dans les mêmes conditions des 
deux diastéréo-isomères purs (Rdt = 90 %). 

O-allyl-6 O-benzyl-2 O-exo-benzylidène 3.4 &-D-galactopyrannoside de benzyle (VII) : 
sirop, [&]2°+83° (c = 1,03, chloroforme); spectre de RMN protonique (CCI) : ô 
3,45 (dd, 1, J,,, 4Hz, J, , 8 Hz, H-2), 4,65 (système AB, 2, J 12 Hz, CH,Ph), 4,77 (d, 1, 
T4, 5 Hz, H-1), 5,87 (s, 1, CHPh exo), 7,17-7,35 (m, 15, Ph). 
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O-allyl-6 O-benzyl-2 O-endo-benzylidène 3.4 &-D-galactopyrannoside de benzyle (X) : 
sirop, [«]2°+95° (c = 1,25, chloroforme),; spectre de RMN protonique (CCL,) : à 4,90 
(d, 1, 74,5 Hz, H-1), 5,98 (s, 1, CHPh endo), 7,25-7,33 (m, 15, Ph). 

Lorsque l’exo-benzylidène VIII est traité par LiAIH.,-AICI; (?) (dans éther-dichloro- 
méthane 2 : 1, v/v, quelques minutes à température ambiante), le O-ally1-6 di-O-benzyl-2.4 
a-D-galactopyrannoside de bénzyle (III) est obtenu de façon stéréospécifique (Rdt) = 85% 
sous forme d’un sirop incolore, [«]2° +97,5° (c = 1, chloroforme); (*) [x]5° +99 (ce = 1, 
chloroforme); spectre de RMN protonique (CDCI,) : à 3,39 (s large, 1, OH, disparaît 
par addition de D,0), 3,50 (d, 2, J 8 Hz, H-6 et H-6’), 4,92 (d, 1, J 4,5 Hz, H-1), 5,05-5,35 
et 5,65-6,08 (protons éthyléniques du groupement allyle), 7,27 et 7,31 (2s, 15H, Ph). 
Par acétylation (anhydride acétique-pyridine), le composé III est transformé en son 
acétate V, [x]2°+108° (c = 1,1, chloroforme); (*) [x]2°+109,5° (c = 1, chloroforme); 
spectre de RMN protonique (CCL,) : 8 1,89 (s, 3 Ac équatorial), 4,83 (d, 1, J 4,5 Hz, H-1), 
7,23 et 7,27 (25, 15, Ph). Les deux composés III et V sont identiques aux dérivés corres- 
pondants préparés par Augé et coll. (+). 


Lorsque l’endo-benzylidène X est hydrogénolysé comme indiqué ci-dessus, une ouverture 
spécifique se produit (Rdt = 87 %), conduisant au O-allyl-6 di-O-benzyl-2.3 &-D-galacto- 
pyrannoside de benzyle IV, sirop, [12° +84° (c = 1, chloroforme); (*) [«]5° +85°(c = 1, 
chloroforme); spectre de RMN protonique (CDCL) : à 2,61 (s, 1, OH), 4,90 (d, 1, J3 Hz, 
H-1), 5,10-5,40 (m, 2, protons éthyléniques terminaux du groupement allyle), 5,70-6,10 
(o, 1, proton éthylénique interne du groupement allyle). Par acétylation (anhydride acétique- 
pyridine), le composé IV est transformé en son acétate VI, [a]2° +92° (c = 1,24, chloro- 
forme); (*) [«]2°+90° (e = 1, chloroforme); spectre de RMN protonique (CCL) : 
8 2,03 (5,3, Ac axial), 3,35 (d, 2,J 8 Hz, H-6 et H-6), 3,65 (dd, 1,7, ,, 3,5 Hz, J, 3 
9,5 Hz, H-2), 4,85 (d, 1, J 3,5 Hz, H-1), 5,50 (1, H-4, allure trompeusement simple, trans- 
formé en singulet par irradiation à à 6,00), 7,22 (s, 15, Ph). Les deux composés IV et VI 
sont identiques aux dérivés correspondants préparés par Augé et coll. (). 


La régiosélectivité de l’ouverture des O-benzylidène acétals est largement déterminée 
par l’encombrement stérique de substituants voisins ({°). Dans le cas du stéréo-isomère 
exo VIIL l’acide de Lewis attaque exclusivement l’atome d’oxygène équatorial, ce qui 
conduit par hydrogénolyse à un dérivé benzylé axial. 


L'examen d’un modèle moléculaire montre une difficulté d’accès de l’atome d’oxygène 
axial par suite de la présence du groupe phényle endo. Au contraire, dans le cas du stéréo- 
isomère endo X, l’acide de Lewis attaque spécifiquement l’atome d’oxygène axial. 


Grâce à cette remarquable stéréodirectivité, le composé III peut être maintenant préparé 
en trois étapes à partir du composé connu I. Afin d'améliorer le procédé, la mise au point 
d’une méthode spécifique de synthèse à haut rendement du composé cristallin VII est alors 
à rechercher. Quant à l’hydrogénolyse régiospécifique de X, elle s’ajoute, sur le plan 
synthétique, au remarquable procédé au stannylidène (*). 


Les composés nouveaux décrits ont fourni des analyses centésimales en accord avec 
les structures proposées. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 

(@) A. Lrprak, Tetrahedron Lett., 1976, p. 3551. 

@) P. RozLiN et P. SINAŸ, Réunion Section Orléans, Soc. Chim. France, 25 novembre 1976. 
(6) J. C. JAcQuUINET et P. SINAŸ, Tetrahedron, 32, 1976, p. 1693. 
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() C. AUGÉ, S. Davip et A. VEYRIERES, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1976, p. 375. 
(5) P. A. GENT et R. G16G, J. Chem. Soc., Perkin I, 1974, p. 1446. 
($) M. E. EVANS, Carbohydr. Res., 21, 1972, p. 473. 
(7) N. BAGGETT, K. W. Buck, À. B. Foster et J. M. WEBBER, J. Chem. Soc., 1965, p. 3401. 
(8) M. A. OLDHAM et J. HONEYMAN, J. Chem. Soc., 1946, p. 986. 
. () Voir par exemple S. S. BHATTACHARJEE et P. A. J. GoRIN, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 1195. 
(2) A. LipTAK, I. JopaL et P. NANASI, Carbohydr. Res., 44, 1975, p. 1. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de méthylène morpholiniums et thiamorpholiniums. 
Note (*) de Henri Moskowitz, Marc Boutroy et Marcel Miocque, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


Facilement accessibles à partir des amines chlorées, des amino-alcools ou des thiols aminés, les 
éthers-oxydes de propargyle et d’amino-éthyle, ainsi que les thioéthers-oxydes correspondants, ont 
été cyclisés en méthylène morpholiniums et thiamorpholiniums isolables sous forme d’iodures. 


Easily synthesized from haloamines, amino alcohols or amino mercaptans, propargyloxyethyla- 
mines or propargylthioethylamines have been cyclised to methylene morpholiniums and thiomorpholi- 
niums, isolated as iodides. 


Les cyclisations d’amines acétyléniques par attaque nucléophile de l’azote sur la triple 
liaison ont fait, depuis les travaux initiaux de Campbell et Fatora (!), l’objet de plusieurs 
applications conduisant à des pipéridiniums [(2) à ($)] ou à des pyrrolidiniums [(*), (5)]. 
Les méthylène-3 morpholiniums et thiamorpholiniums ne semblent pas avoir été étudiés; 
seules des méthylène-2 morpholines ont été synthétisées par cyclisation de propargylami- 
noéthanols, la réaction impliquant une attaque de l’oxygène sur la triple liaison [($), (*)]. 


Motivée par l’obtention de dérivés parasiticides, notre étude a porté sur la synthèse de 
deux séries d’hétérocycles : les méthylène-3 morpholiniums 9 à 12, obtenus par cyclisation 
des éthers-oxydes 1 à 4 précédemment décrits [(®), (?)], et les méthylène-3 thiamorpho- 
liniums 13 à 16, issus des thioéthers correspondants 5 à 8 : 


7% 
HC=C-CH,-A-CH,-CH,—N 
NR 
2 
zh 
—N — diméthylamino-; A=O l; A=S 5; 
NR 
2 
= diéthylamino-; A=O 2; A=S 6; 
= pipéridino-; A=O 3; A=S 7; 
— morpholino-; A=O d; A=S 8; 


Le dérivé 6 est obtenu par chauffage dans l’éthanol de diéthylamine et de sulfure d’iodo- 
éthyle et de propyne (É, 98°C; Rdt 61 %). Les composés 7 et 8 sont préparés par action du 
bromure de propargyle sur le pipéridinoéthanethiol ou le morpholinoéthanethiol (7 : É;4 
129°C; Rdt 50 %, 8 : É; 110°C; Rdt 64 %). 


La pureté de ces dérivés est vérifiée par l’analyse élémentaire, la chromatographie en 
phase gazeuse et la détermination du poids moléculaire (1°). On observe en infrarouge 
les fréquences acétyléniques à 2 110 et 3 290 cm !. Le spectre de H RMN (solvant D,O 
ou DMSO d;, 8/TMS) est caractérisé par un triplet (un proton) à 2,25.10 5 dû à 
—C=C-—H et un doublet (deux protons) à 3,20-3,30.107% dû à —-S—CH,-C=CH. 


Les composés 1 et 5 ne peuvent être isolés, car ils se cyclisent lors de leur préparation, 
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Les éthers-oxydes ou thioéthers-oxydes sont chauffés à 80°C en milieu aqueux. Après 
élimination du solvant, le résidu est lavé à l’éther, ce qui permet de récupérer l’amine non 
cyclisée, puis neutralisé à l’acide iodhydrique. Les iodures d’ammoniums quaternaires sont 
recristallisés dans l’acétone ou dans un mélange acétone-alcool. Le rendement est de 57 
à 92 % pour les dérivés 9 à 12 mais seulement de l’ordre de 10 % pour les composés 13 


à 16 : 
À A 
1© 1® 1© © 

& œ @ & 

ce fe Ki e 

chs Cha CHs  Cobs 

O0 
=0 9 10 11 12 


13 1& 15 : 16 


Les composés 9 et 13 sont obtenus par traitement à l’acide iodhydrique du mélange 
réactionnel formé lors de la préparation des dérivés 1 et 5. 

‘" La structure de ces dérivés cycliques est confirmée par l’analyse élémentaire et surtout 
par l’étude des spectres infrarouges et de :H RMN. 

En infrarouge, on constate la disparition des fréquences acétyléniques à 2120 et 
3330cm ! et l'apparition d’une bande située vers 1 655-1 665 cm !, attribuable au 
groupement > C=CH, et une bande vers 3 090-3 100 cm ! due à l'hydrogène vinylique. 

En ‘H RMN, on observe essentiellement un signal (deux protons) vers 5,60-5,80.1076, 
attribuable à > C=CH,, et un singulet (deux protons) jvers 4,55.107% (3,80 pour le 
dérivé 16), dû au —- CH,-— situé en & de l’oxygène (ou du soufre) et de la double liaison. 

Nous avons étudié également la cyclisation d’acides dérivés des éthers-oxydes acéty- 
léniques 


FF 


HOOC-C=C-CH,-0-CH,-CH,-N. 
NR, 


17 et 18 


R; /R 
17 = = diéthylamino-, 18 —N = pipéridino-. 
NX NX 
R;. R: 
En effet, la présence d’un groupement attracteur en & de la triple liaison doit faciliter 
la cyclisation [(?), (f)]. Mais l’isolement et la purification des dérivés cycliques sont 
délicäts, c’est pourquoi nos rendements n’ont pas dépassé 40 % lors de l’obtention des deux 
composés suivants (technique de cyclisation précédemment décrite, en utilisant de l’acide 
bromhydrique) : 


© 
Br 
Br C es és 
CHCOOH CO) 


ch es 


19 20 
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En infrarouge, on observe une bande vers 1 670 cm ! (>C=CHCOOH) et une bande 
vers 1 720 cm * (acide conjugué). Le spectre de :H RMN est caractérisé par un singulet 
(un proton) vers 6,70-6,80. 107$ (H vinylique) et un singulet (deux protons) à 4,60-4,80. 1076 
dû au —CH,-— en a de l’oxygène et de la double liaison. 


(*) Séance du 22 novembre 1976. 
(©) K. N. CAMPBELL, F. FATORA et B. K. CAMPBELL, J. Org. Chem., 17, 1952, p. 1141. 


(@) M. OLomucxi et [. MARSZAK, Comptes rendus, 253, 1961, p. 2239. 

() M. OLomucxi et I. MaARszAK, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1409. 

(*) J. MALDONADO, M. DUCHON d’ENGENIERES, M. MIOCQUE et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1972, p. 2409. 

(5) M. MiocQuE, M. DUCHON d’'ENGENIÈRES et J. SAUZIÈRES, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 1777. 

(6) A. T. BoTTINI, J. A. MuLiKkan et C. J. Moris, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 373. 

(7) R. D. DiLLARD et N. R. EAsTON, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2580. 

€) H. MoskowiITz, J. BLANC-GUENEE et M. MIOCQUE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1406. 

() J. A. GAUTIER, M. MiocQuE, H. MoskowiTz et M. Loisy, Ann. pharm. fr., 29, 1971, p. 39. 

(19) J. A. GAUTIER et F. PELLERIN, Ann. pharm. fr., 10, 1952, p. 401. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'amino-3 hydroxy-4 pyridones-2. 
Note (*) de MM. Maâmar Hamdi et Valentin Hérault, présentée par M. Henri Normant. 


La nitration de la méthyl-6 hydroxy-4 pyridone-2 est effectuée de façon sélective. Sa réduction 
catalytique en présence d'agents acétylants permet d'obtenir, selon les conditions, les dérivés par- 
tiellement ou totalement acétylés de la méthyl-6 hydroxy-4 amino-3 pyridone-2, ou sa cyclisation 
en dérivé oxazolo-pyridone. 


6-methyl 4-hydroxy 2-pyridone is mononitrated by a selective method. Catalytic reduction of 
3-nitro derivative and action, simultaneous or successive, of various acetylative agents leads to partial 
or total acetylation of the functions three or four in 6-methyl 4-hydroxy 3-amino derivative, or induce 
their cyclisation into oxazolo-pyridone. Some pharmacodynamic properties are investigated. 


INTRODUCTION. — On sait depuis longtemps () que l’action de l’ammoniac sur des 
hydroxypyrones-2 telles que 1 conduit le plus souvent à la formation d’un hétérocycle 


azoté. Cependant, la mobilité des protons des groupes NNH et —OH accentue la pro- 


totropie et conduit donc à préciser, parmi les structures possibles 2 a.b.c, quelle serait 
la forme dominante : pyridones ou pyridine (2). Dans le cadre d’une étude chimique et 
pharmacodynamique de composés pyridoniques aminés, nous avons d’abord précisé 
la structure de 2 et celle de son dérivé nitré 3, mentionné par les mêmes auteurs (?). 

Dans certains cas on peut obtenir les cycles pyridoniques par simple chauffage des 
pyrones en solution ammoniacale. Et selon plusieurs indications [(®), (*)] ces cycles peuvent 
être nitrés aux sites 3 et (ou) 5, suivant la nature de l’agent de nitration. Cependant, nous 
avons réalisé, avec un rendement de 85 %, la mononitration spécifique de 2 a, par attaque 
électrophile préférentielle au site 3. Notre technique consiste d’abord à précipiter la pyridone 
de son milieu ammoniacal par addition d’acide chlorhydrique strictement nécessaire. 
Le précipité brut est ensuite dissous dans HNO, concentré : la réaction, qui est exother- 
mique, doit être poursuivie sans chauffage, et elle est achevée par addition d’acide goutte 
tionnel est versé sur la glace, et le précipité isolé est recristallisé dans le mélange eau-éthanol. 
L'étude spectrale approfondie a confirmé et précisé la structure hydroxy-4 pyridone-2 
des composés 2 a et 3, (tableaux I, IT). 


RÉDUCTION DIRECTE DE 3. — Par réduction catalytique en présence de palladium sur 
charbon à 10 % dans l’éthanol, 3 conduit à un autre dérivé cristallisé (F 290°C, décomp.). 
Les analyses montrent la réduction exclusive du groupe nitro-3 avec conservation de 
la structure pyridone-2. Ce dérivé 4 est à la fois peu soluble dans les solvants usuels et très 
sensible à l’air : l’apparition du groupe amino-3 lui confère une réactivité comparable 
à celle des d-amino-phénols. Ainsi, les réactifs carbonylés, comme l'acide acétique, pro- 
voquent sa cyclisation en un dérivé oxazolo. Parmi les 2 types de structures plausibles, 
5 a ou 5 b, nos résultats actuels orientent plutôt vers le maintien de la forme pyridonique. 


RÉDUCTION ACÉTYLANTE. — Si la réduction de 3 est effectuée en présence d’un agent 
acétylant (AcOH, Ac,O), le groupe hydroxy-amino qui apparaît est acétylé sans nouvelle 
cyclisation. Avec l’acide acétique seul on obtient le dérivé acétylamino-3, tandis qu’un 
excès d’anhydride acétique conduit au diacétylamino-3 acétoxy-4. 

Pour ces 2 composés 6 et 7 la structure pyridone-2 est conservée. 6 peut être désacétylé 
en présence d’acide chlorhydrique dilué et donne le chlorhydrate de 4, qui est ainsi stabilisé. 





Composés......,.......... 2a 
DMSO dé 
2,10 CH;,6 
5,40 H,3} 
RMN (100 MHz, 8.1076)....... 5,60 H,5{ 
{ NH, 1 } 
10,80 | oH,4 | 
1670 } 
1 620 | Ê 
Infrarouge (KBr, Vem-1)....... 4 
3 500 } 
2 500 | NH, OH 
Ultraviolet [Anar (nm) 283 
(EtOH) log &]............... ‘ 4.01 








TABLEAU II 
3 4 
DMSO DMSO 
2,20 CH. 6 2,05 CH;,6 
5,84 H,5 5,60 H,5 
NH, 3 
12,0 de. 11,50 | NH, 1 | 
Lo | oH,4 | 
{ 1680 } {1650 )} 
LL 630 79 Léo? 
1 640 
ne NO; 1 540 | HNCOCH; 
1 300 | 
{ 3500 } { 3 400 ) 
| 2600 | NH, OH } > 700 NH, OH 
230 295 355 220 300 
3,66 3,40 3,82 4,25 3,77 


6 


DMSO C;D;N 


ST 


2154 210 CH:,6 
7 | 2,16 NCOCH:, 3 
5,65 5,85 H,5 
9,30 9,75 NH,3 
NH, 1 } 
12,50 12,60 OH 4 | 
(1640) 
| 1610 Fe 
1 650 | 
1 540 |! NHCOCH; 
1 300 | 
{ 3500 } 
| 2 500 | NH, OH 
220 295 
4,50 4,30 


7 


DMSO CDCI; 


A 


[1,85 1,81 CH;,6 


{ N(COCH:)2, 3 
1829 OCOCE 44 
5,10 6,15 H,5 
12,14 12,30 NH,1 
1620 C-0O 
j 1720 } 
| 1630 | N (COCH:): 
1785) 
| 1240 | OCOCH; 
l1170 | 
210 308 
4,55 4,22 





9 219$ — FL 
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Les analyses élémentaires et spectrales de 6 et 7 sont concordantes. Le spectre de RMN 
de 6 dans DMSO d, donne 4 signaux (rapports 6, 1, 1, 2), dont les 2 à 6 plus élevés dispa- 
raissent par deutériation. L’addition de CD, résout le premier signal en 2 pics séparés 
par 6 Hz. L’addition simultanée de CD, et D,0O donne dans le même domaine un doublet 
et un singulet correspondant au méthyle en 6 et au méthyle du groupe acétyl-amino-3. 





TABLEAU I 
OH 
4 
| “me. A Fer 
GLr 
H207 “07 D 
1 2 
HN|0, 
OCOCHy 
OH OH ee _50Cs 
NK 
| NSNHe Aa ré/e | N-NO Le I Ncoctt, 
a 
Ét 0h HG 0 HOT NT 
H 
7 
OH 
QyNH 00CH3 
2h si 
S 
Hs NT 0 H307 CN7 07 CH, 
a b 


Dans la pyridine, ces 2 méthyles sont aussi séparés et 5 signaux apparaissent d’intensités 
3, 3, 1, 1, 2. Le spectre de 7 montre un signal voisin de 12.107 disparaissant par deuté- 
riation : il correspond non à un proton du groupement acétyl-amino-3 mais au groupe 
NNH de l’hétérocycle. 
F 
CONCLUSIONS. — Par action de l’acide nitrique sur des pyridones-4 et aussi par acétylation 
d’autres pyridones-2, nous avons parfois obtenu la transformation des cycles en structures 
pyridiniques (°). Par contre, dans le présent travail, l’action de HNO, sur 2 conduit 
sélectivement au dérivé mononitré 3, et les réductions de 3 conservent la forme 
pyridone-2. 


L'utilisation de solvants acétylés dans les réductions catalytiques a permis de préciser 
les conditions d’une acétylation sélective des fonctions hydroxy-4 et amino-3 : N-acétyla- 
tion partielle au site 3 puis acétylation totale en 3 et 4. Un chauffage prolongé diminue 
les rendements et favorise une réaction complémentaire de cyclisation en dérivé oxazolo- 
pyridone. 
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Parmi les dérivés étudiés, 3, 4, 7 s’apparentent à d’autres amino-pyridones susceptibles 
de posséder une certaine activité biologique ($). Quelques tests pharmacodynamiques 
leur ont donc été appliqués : toxicité, action analgésique, antipyrétique, anti-inflammatoire. 
D'après les premiers résultats, les composés sont peu toxiques (DL 50 supérieur à 2 000); 
3 et 7 manifestent une activité analgésique et antipyrétique d’ordre périphérique (DE 50 de 
l’ordre de 350 mg/kg), et les index thérapeutiques égalent 4 et 7, respectivement. 


Ces indications ont orienté notre choix vers des substituants plus actifs, sur de nouvelles 
amino-pyridones-2, qui feront l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

€) J. N. CoLux, J. Chem. Soc., 1891, p. 617-973. 

@) CHuN SHAN WANG, J. Heter. Chem., 7, 1970, p. 389. 

6) À. G. BURTON Terraedron Letters, 1971, p. 2211. 

() À. R. KATRITZKY et J. M. LAGOWSKI, The Principles of Heterocyclic Chemistry, Methuen and Co, 
1967, p. 31 et 39. 

5) M. Hampi et V. HERAULT, Travaux inédits. 

(6) B. WrrzeL, T. Y. SHEN, P. GRAHAM, R. CLARK, À. PESSOLANO, Ger. Offen: 2.055.513 (10/05/1971). 
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Ve À: 
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Laboratoire des Pyrones-Pyridones, 
118, route de Narbonne, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'haptènes en série stéroïde. Mise en ‘place 
d'un chaînon dicarboné, à fonction carboxylique terminale, en position 7. Note (*) 
de Me Danièle Duval, MM. Marcel Azzaro et Roméo Emiliozzi, présentée par 
M. Léon Velluz. 


La réaction de Wittig sur les oxo-7 stéroïdes permet l'obtention de dérivés cyanométhylène-7 
qui sont hydrolysés en acides correspondants. 


La bromuration en 7 de stéroïdes, suivie de la condensation malonique puis de la saponification 
et décarboxylation conduit aux dérivés carboxyméthyl-7 dans les deux orientations possibles. Les 
épimères 7 « et 7fB sont séparés. 


Les antigènes obtenus à partir de ces nouveaux composés par condensation avec une sérum- 
albumine ont été préparés. 


Wittig reaction on T oxo steroids allowed as to obtain T cyanomethylene derivatives which were 
hydrolyzed into corresponding acids. 


Bromination of steroids on C 7 followed by malonic condensation, saponification and decarboxylation 
led to 7 carboxymethyl derivatives in both orientations.  Epimers 7 a and 7 $ were separated. 


Antigens were prepared from these haptens. 


Depuis 1970, les méthodes de préparation des antigènes à partie haptène stéroïde 
se sont beaucoup affinées. Actuellement, on n'utilise que rarement les groupements 
fonctionnels du stéroïde pour rattacher l’haptène au support immunogène, et l’on 
préfère former un lien stéroïde-protéine par l’intermédiaire de chaînons créés artificiel- 
lement en des positions éloignées de ces groupements fonctionnels (antigènes dits de 
deuxième génération). Cette méthodologie découle de l’observation de Midgley (!) 
concernant un antigène de la progestérone greffé à partir du carbone 11 et induisant des 
anticorps très spécifiques. Par la suite, d’autres positions du squelette stéroïde ont été 
étudiées par différents auteurs [(?) à ($)] et nous-mêmes [(?) à (1°)]; dans tous les cas, 
les immunsérums produits sont beaucoup plus spécifiques que ceux obtenus à partir 
d’antigènes utilisant les groupements fonctionnels du stéroïde. Les positions 6 et 7 se 
sont révélées particulièrement intéressantes. Il est vraisemblable que les groupements 
fonctionnels qui sont demeurés libres ou que la molécule du stéroïde, présentée ainsi 
dans son entité, agissent comme déterminants antigéniques. 

Cette Note rapporte d’une part la condensation selon Wittig du cyanométhylphosphonate 
de diéthyle (*!) sur les oxo-7 stéroïdes et d’autre part la condensation malonique sur 
les bromo-7 stéroïdes. 

Les oxo-7 et bromo-7 stéroïdes sont obtenus à partir des mêmes matériaux de départ 
à savoir les hydroxy-3 B ène-5 et les éthylènedioxy-3 ène-5 stéroïdes par action respective, 
pour les premiers du chromate de sodium, pour les seconds du N bromo succinimide (NBS). 

Les éthylènedioxy-3 ène-5 stéroïdes dérivent des oxo-3 ène-4 stéroïdes par action de 
l’éthylène glycol. 

Notre étude prend pour modèles les stéroïdes suivants : déhydroépiandrostérone 
hydroxy-3 B oxo-17 androstène-5), testostérone (oxo-3 hydroxy-17 B androstène-4), 
dihÿydrotestostérone (oxo-3 hydroxy-17 f (5) androstane), progestérone (dioxo-3-20 
pregnène-4). 

L’oxydation chromique de l’éthylènedioxy-3 acétoxy-17 B androstène-5 conduit au 
dérivé oxo-7 correspondant : éthylènedioxy-3 oxo-7 acétoxy-17 B androstène-5 (I) qui, 
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par hydrogénation catalytique dans l'acide acétique, fournit l’éthylènedioxy-3 oxo-7 
hydroxy-17 $ (5 «) androstane (II), F 171-172°. Par condensation de (ID avec le cyano- 
méthylphosphonate de diéthyle, on obtient l’éthylènedioxy-3 cyanométhylène-7 
acétoxy-17 B ($ &) androstane (III), F 203-204. 


OH OH 













R2 
IXa;IXb 


HO 






ne R2 R2 


XIla , XIIb XI a ; XIHTb 
R; Re 
a H CH,C02H 
b CHCOH  H 


La saponification du groupement acétate, suivie d’une .décétalisation conduit à l’oxo-3 
cyanométhylène-7 .hydroxy-17 8 (5 &«) androstane (IV), F 237-239°. Enfin, par hydrolyse 
alcaline dans l’éthylène glycol, on obtient l’oxo-3 carboxyméthylène-7 hydroxy-17 $ (5 &) 
androstane (V), F 261-264. 

Dans des conditions opératoires identiques, ie composé (I) n’a pas donné lieu à la 
formation du dérivé cyanométhylène-7 .attendu. Par contre, cette même condensation 
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effectuée à partir de l’acétoxy-3 B oxo-7 éthylènedioxy-17 androstène-5 conduit, après 
saponification et décétalisation, à l’hydroxy-3 $ cyanométhylène-7 oxo-17 androstène-5 (VI), 
F 176-179. 

De même, la condensation du cyanométhylphosphonate de diéthyle avec le diacétoxy-3 B, 
17 B androstène-5 fournit le dihydroxy-3 f, 17 8 cyanométhylène-7 androstène-5 (VII), 
F 121-124°, également obtenu par réduction par le borohydrure de sodium du composé (VD. 

L'action du NBS avec irradiation sur l’acétoxy-3 B éthylènedioxy-17 androstène-S, 
F 142-143 a été précédemment décrite (!?) et conduit au dérivé 7 & bromé (VIII) pré- 
dominant F 148-151° (après recristallisation). 

La condensation sur ce produit brut du diéthylsodiomalonate suivie de la décétalisation 
puis de la saponification et élimination de la fraction neutre conduit au mélange des deux 
épimères 7 &« et 7 B de l’acide malonique substitué, de solubilité différente, autorisant 
l’enrichissement en l’un des épimères. 

La décarboxylation puis la cristallisation fractionnée permet l’accès aux épimères 
séparés, l’hydroxy-3 B carboxyméthyl-7 & oxo-17 androstène-5 (IX a), F280-281° et 
l’hydroxy-3 B carboxyméthyl-7 8 oxo-17 androstène-5S (IX b), F 247-255°. 

L'action du NBS avec irradiation sur l’éthylènedioxy-3 acétoxy-17 B androstène-5, 
F 203° (acétate dioxolanne de la testostérone) suivie de la condensation du diéthylsodio- 
malonate et de la saponification conduit au mélange des épimères maloniques 7 « et 7 £. 

La décarboxylation puis la séparation par chromatographie de partage sur colonne 
des épimères (X a) et (X b) qui sont identifiés pour chacun d’entre eux par spectro- 
scopie RMN, permet d’accéder, après leur décétalisation, aux haptènes correspondants, 
l’oxo-3 carboxyméthyl-7 « hydroxy-17 B androstène-4 (XI a), F226-229° et l’oxo-3 
carboxyméthyl-7 8 hydroxy-17 B androstène-4 (XI b), F 200-205°. 

L'action du NBS avec irradiation sur le bis-éthylènedioxy-3-20 pregnène-5, F 179-181° 
(bis-dioxolanne de la progestérone) suivie de la condensation du diéthylsodiomalonate 
et de la saponification conduit au mélange des épimères maloniques 7 & et 7 $. 

La décarboxylation puis la séparation par chromatographie de partage sur colonne 
des épimères (XII a) et (XII b) qui sont identifiés pour chacun d’entre eux par spectro- 
scopie RMN, permet d’accéder, après leur décétalisation, aux haptènes correspondants, 
le dioxo-3-20 carboxyméthyl-7 « pregnène-4 (XIII a), F206-210° et le dioxo-3-20 
carboxyméthyl-7 B pregnène-4 (XIII b), F 195-198°. 

Les analyses élémentaires et les spectres infrarouge et RMN des composés nouvelle- 
ment décrits sont en accord avec les structures attendues. 


La condensation de ces haptènes avec la sérum-albumine bovine (BSA) par la méthode 
des anhydrides mixtes (!*) conduit aux antigènes correspondants. L’incorporation de 
l’haptène par rapport à la BSA est de l’ordre de 20 : 1 (mole à mole). L’immunisation 
de Lapins par ces antigènes a été effectuée et l’étude des immunsérums produits est en cours. 


Par ailleurs ce type de préparation est actuellement étendu à la série des corticostéroïdes. 


(*) Séance du 27 octobre 1976. 

() A. R. MipGLey et G. D. NISWENDER, Steroid. Assay by Protein Binding (Geneve, 2nd Karolinska 
Symposium on Research Methods in Reproductive Endocrinology, Diczfalluzy, éd.); Acta Endocri. Kbh., 
Supp. 147, 1970, p. 320. 

@) H.R. LiNDNER, E. PEREL et A. FRIEDLANDER, in Research on Steroids, 4, 1970, p. 197, M. FINKELSTEIN, 
C. Conri, À KLoPpER et C. CASSANO, éd., Pergamon Press. 
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6) D. ExLey, M. G. Jonnson et P. D. G. DEAN, Sferoids, 18, n° 5, 1971, p. 605-620. 

(#) F. BAUMINGER, H. R. LINDNER et A. WEINSTEIN, Steroids, n° 6, 1973, p. 847. 

(5) FE. C. DEN HOLLANDER, B. K. VAN WEEMEN et G. F. Woops, Steroïds, 23, n° 4, 1974, p. 549. 

(6) A. WEINSTEIN, H. R. LINDKER, À. FRIEDLANDER et S. BAUMINCER, Steroids, n° 6, 1972, p. 789. 
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(6) R. Conpom et R. EMiLiozzi, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 983. 

(®) R. ConpoM et R. EMILLIOZZI, Steroids, 23, n° 4, 1974, p. 483-498. 

9) M. LinDer et R. EMILIOZZI, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 807. 

(1) À. K. Bose et R. M. RAMER, Steroids, 11, 1968, p. 27. 

(2) C. Dyerassi, G. VON MUTZENBECHER, J. Fayxos, D. H. WiLLiaMs et H. BUDZIKIEWICZ, J. Am. 
Chem. Soc., 87, 1965 p. 817. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Discussion du choix des groupes de sites utilisés dans les traite- 
ments statistiques (méthode de Bethe). Note (*) de Alain Cartier et Jean Barriol, 
Correspondant de l’Académie. 


Les auteurs montrent qu’en utilisant la compatibilité des groupes de 1 et z sites dans la méthode 
de Bethe, on n’améliore pas forcément le résultat en augmentant la valeur de n. C’est le cas, dans un 
réseau à 1, 2 ou 3 dimensions, quand le groupe de n sites comporte n-1 paires de premiers voisins, 
résultant ainsi de l’adjonction successive de 7-2 sites séparables (voisins d’un seul site du groupe) 
au groupe de 2 sites. 


The authors show that in Bethe’s method, the results obtained by comparing the groups of 1 and n 
sites will not necessarily improve on increasing the value of n. It is the case when the group of n sites 
(in a linear, square or spatial lattice) contains n-1 pairs of neighbouring sites, such a group resulting 
from successive adding of n-2 separable sites (first neighbours of only one site of the group) to the 
group of 2 sites. 


Lorsque l’on étudie le problème de l’adsorption monocouche avec interaction à l’aide 
d’une méthode de groupes de sites (*), on a souvent tendance à construire les groupes 
de 1,2 et 5 sites représentés sur la figure 1 car, dans ce cas, les résultats obtenus à partir 
des 3 groupes de sites sont rigoureusement identiques. Mais il est évident que la construction 





Fig. 1 


d’autres groupes de sites sur le réseau carré plan conduirait à des résultats numériques 
légèrement différents (2). Le but de ce travail est de démontrer que, cependant, si les 
nouveaux groupes formés présentent la particularité de comporter un nombre de sites 
supérieur d’une unité au nombre de paires de premiers voisins situés à l’intérieur du 
groupe, le résultat demeurera rigoureusement identique à celui obtenu à partir des groupes 
de 1, 2 et 5 sites qui présentent eux-mêmes cette particularité. De plus, la méthode utilisée 
pour cette démonstration permet de simplifier les calculs dans le cas de groupes comportant 
un nombre de sites relativement élevé. 


1. RAPPEL DE LA MÉTHODE UTILISÉE DANS LE CAS DE L'ADSORPTION MONOCOUCHE AVEC 
INTERACTION (*). — La fonction de grande partition utilisée peut s’écrire : 


Hide ve | N;-E,-E 
(D) Sie où Æi = }g1jexp uns 
Ni KT 


où &; représente la fonction de partition relative au groupe de sites et prenant en compte 


l'interaction moyenne avec l'extérieur du groupe. E,, est l’énergie moyenne d’interaction 
entre les molécules adsorbées sur les sites du groupe et les molécules adsorbées sur les 
sites extérieurs qui leur sont premiers voisins, g, le nombre de configurations à l’intérieur 
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du groupe comportant le même nombre N, de molécules adsorbées et ayant la même 
énergie, j, la fonction de partition interne de la molécule adsorbée et 1 son potentiel 
chimique. 

Si —u, représente l'énergie d’adsorption sur un site et € l'énergie d'interaction 
de 2 molécules adsorbées sur 2 sites premiers voisins, E; = —N, #,+P; & où P, désigne 
le nombre de paires de premiers voisins formées par les molécules adsorbées. 

Nous pouvons alors écrire : 


(2) Sie De EE 


en posant & = j,exp (u+uo/k T), 6 = exp (—-e/k T) et n° = exp (—-E2/k T), v désignant 
le nombre total de paires formées entre les sites occupés du groupe et leurs premiers 
voisins extérieurs au groupe. 


Dans ces conditions 


(3) Si = 1+En = 1+8n* 

pour le site unique et 

(4) a? = 1+2En +E2n2 26 ce 1+2En +E2n°6, 
(5) E9 = (1+En°) +6 (1+En° 0* 


respectivement pour les groupes de 2 et 5 sites, en remarquant que les relations (3) et (4) 
restent valables pour les groupes constitués d’une paire ou d’un site unique pour toutes 
les valeurs du nombre z de premiers voisins d’un site et en particulier dans les réseaux 
à 3 dimensions dans l’étude de problèmes différents (Lattice-gas) (*). 

Ces relations permettent de calculer le degré d’occupation moyen © d’un site du groupe 
au moyen de la relation 


N, z/0) 
(6) ps cr 
B B° % 


où B désigne le nombre de sites constituant le groupe. 
Appliquée à (3) et (4) cette relation conduit à 


® 


(7) Ford 
et 

z—1 eZ 1 
(#) 6 _én (ten 0 


1-©® 1+En""! 


la combinaison de ces 2 relations conduisant à l’une des équations équivalentes 


(©) (—-@)n°+(26-1)n-@6=0 
et 
(10) nG+En 1) = 1+En 6 


Si maintenant nous appliquons la relation (6) à la fonction de grande partition du 
groupe de 5 sites, nous obtenons : 


— 4En° (1+En°)8 +6 (1 + En D) +482 n° 6 (1 + En" 0) 
N,=50— , 
de ‘ (HET) +E(L + EN O)* 
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Si nous reportons dans cette relation la relation déduite de (10) pour z = 4, nous 
faisons apparaître 
50-50 (+En) 
| G+m)a tem) 
__ën* 
_I+Ent 


(2) 





Cette relation qui est identique à (7) montre la parfaite cohérence entre les résultats 
obtenus à partir des 3 groupes de sites de la figure 1. 


2. CONSTRUCTION D'UN GROUPE COMPORTANT UN SITE SÉPARABLE. — Un site 1 sera dit 
séparable s’il est directement voisin d’un seul autre site du groupe. Nous désignerons 
par e le groupe nouveau obtenu en extrayant le site 1 du groupe et par 2 le site de ce 
groupe premier voisin de 1 (fig. 2). Il est possible dans ce cas d’établir une relation entre 
la fonction de grande partition du groupe total (qui sera noté : 1, e) et celle du groupe e. 


1e 


Fig. 2 


Nous avons vu que la fonction de grande partition de e s'écrit : 
ee Ni rP 
Ho=peasten 
1 


Nous pouvons aussi remarquer que Æ{(* est la réunion de sommes correspondant 
respectivement au site 2 libre (a) et au site 2 occupé (b), soit : 
(13) E=Y+)=A+ER. 

G@)  () 

Nous pouvons alors construire la fonction de grande partition du groupe 1, e en 
réunissant les 4 éventualités réunies dans le tableau I. Il vient alors immédiatement, 
en tenant compte du fait que lorsque l’on passe de e à 1, e le nombre de voisins 
extérieurs à 2 (dans l'éventualité où celui-ci est occupé) diminue de 1 unité 
(14) Er9=r+en en} +én °cy 

(a) (a) @) @) 
=A(+EN )+Bn (+ 0). 


Le degré d’occupation du site 2 dans 1, e est 


= z—2 
_ o,- (th 208 
='(G,e) 
=: 
et celui du site Î est 
_ o, AB +BEN TE 


5,œ9 
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Comme tous les sites du groupe doivent être également occupés, il en résulte que 


(n l+Ein 0B= AE NT '+BE n° 2€ 
ou encore 


G7) B=AË;n, 


Reportée dans (14) et dans (16), cette relation nous permet d'écrire : 


Î dE En +62 n2726 
| 142En 1+E2n2 20 
(18) | 


0 En‘ (1+ën 0) 
| 1-6 1+HEn tt 


\ 


Si nous identifions la relation (7) obtenue pour le site unique à (18), il vient : 
n (+8Ën71) = 1+6n° 7! 6 qui n’est autre que la relation (10) obtenue par comparaison 
des groupes de 1 et 2 sites. 


TABLEAU 


Site 1 Site 2 


0 
0 
1 
1 


Orom 


Nous voyons donc que la comparaison entre le groupe 1, e et le site unique nous conduit 
au même résultat que la comparaison entre le groupe de 2 sites et le site unique. 


Cependant, ce raisonnement n’est rigoureux que dans le cas où les degrés d’occupation 
des autres sites du groupe sont égaux à 6, et @.. : 

C’est le cas si le nombre de paires formées par les sites du groupe est inférieur d’une 
unité au nombre de sites du groupe car il est facile de voir que dans ce cas, en extrayant 
un site séparable du groupe de site considéré, on retrouve un groupe à site séparable 
et ainsi de suite jusqu’au site unique. La relation (10) étant la relation de compatibilité 
entre le groupe de 2 sites et le site unique, elle restera valable pour le site 3 des groupes 
de 3 sites de la figure 3, celui-ci n’étant pas affecté par la présence du site séparable 1, 
de même elle sera valable pour les sites 3 et 4 des groupes de 4 sites ef ainsi de suite. 
Ce résultat demeure valable pour un nombre de premiers voisins z quelconque et en 
particulier dans un réseau tridimensionnel. 





Fig. 3 


Mais en revanche, l’équation obtenue en comparant le groupe à site séparable de la 
figure 4 (dans lequel le nombre de sites et le nombre de paires sont égaux) au site unique 
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ne sera plus la relation (10) car le groupe obtenu en enlevant le site séparable n’est plus 
un groupe à site séparable. 





3. SIMPLIFICATION DES CALCULS DANS LE CAS DE GROUPES COMPORTANT DES SITES DONT 
L'ENVIRONNEMENT EST DIFFÉRENT. — Nous constatons que si dans un groupe de sites, 
il existe deux sites ou plus qui diffèrent par leur nombre de voisins intérieurs et extérieurs, 
l’équation obtenue en identifiant les degrés d’occupation de ces sites sera plus facile 
à résoudre (degré moins élevé) et permettra dans la plupart des cas d’obtenir un meilleur 
résultat que la comparaison du degré moyen d’occupation d’un site de ce groupe avec 
celui du site unique. C’est ce que nous nous proposons de montrer dans une prochaine 
communication (°). 


CoNCLUSION. — Il apparaît clairement que l'identité des résultats obtenus à partir 
des groupes de 1, 2 et 5 sites utilisés généralement dans le traitement de l’adsorption 
monocouche avec interaction ( fig. 1) ne saurait être interprétée comme devant être obtenue 
en utilisant n’importe quel groupe de sites. Elle n’est pas due non plus au hasard mais 
résulte du fait que les trois groupes considérés ont une propriété commune : posséder 
n sites et n-l paires de premiers voisins. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

@) R. PrterLs, Proc. Camb. Phil. Soc., 32, 1936, p. 471. 

(2) J. BarriOL et J. L. RIVAIL, Éléments de mécanique statistique des systèmes en interaction forte, Masson, 
Paris, 1974, p. 87. 

(5) A. MUNSTER, Statistical Thermodynamics, 1, Springer Verlag, Berlin, 1974. 

(f) A. CARTIER (à paraître). 

(5) A. CARTIER et J. BARRIOL (à paraître). 
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C.O. n° 140, 
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CHIMIE-PHYSIQUE. — Les sels d'argent de l’adénine. 
Note (*) de M. Jacques Pouradier et M€ Françoise Garatin, 
transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


Détermination des groupes de l’adénine réagissant avec les ions argent. Il est montré que la compo- 
sition des sels formés par association d’une molécule d’adénine et d’un ion argent (sel 1-1) dépend 
des conditions de précipitation (pH de la solution, nature et concentration des sels ajoutés pour 
ajuster la force ionique...) Les produits de solubilité des sels obtenus ont été déterminés à 25°C. 


Determination of the adenine groups reacting with silver ions. It is shown that the composition of 
the salts formed from the association of one molecule of adenine and one silver ion depends on the 
conditions of 'precipitation (pH of solution, nature and concentration of the salts added to adjust the 
ionic strength) The solubility products of the silver salts were determined at 25°C. 


Cette étude a été entreprise en vue de préciser le mécanisme de l’action des acides 
nucléiques des gélatines lors de la préparation des émulsions photographiques. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La formation des sels d’argent de l’adénine a été étudiée 
potentiométriquement à 25,0 + 0,1°C à l’aide de la pile 
Solution aqueuse 


: d’adénine e < 5.1075M Électrode 
Electrode 
3 contenant du perchlorate au calomel 
d’argent é ’ 
ou du sulfate de sodium saturée 


pour ajuster la force ionique 


dont on suivait le potentiel en fonction de la quantité de nitrate ou de perchlorate d’argent 
ajouté. Un pHstat maintenait le pH à une valeur prédéterminée et permettait de connaître 
la quantité de protons libérés. La cellule de mesure était recouverte d’un vernis noir pour 
éviter la photolyse des sels d’argent. 


Précipités à l’état colloïdal, les sels d’argent de l’adénine évoluent lentement et il faut 
laisser au système le temps d’approcher son état d'équilibre pour obtenir des résultats 
significatifs. Tous les essais rapportés ci-après ont duré au minimum 5 h mais certains ont 
été beaucoup plus longs et des contrôles portant sur des suspensions longuement vieillies 
(jusqu’à 1 mois) ont permis de s’assurer des valeurs obtenues. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La forme et la position des courbes potentiométriques 
Ea, = /(Ag* ajouté) dépendent du pH du milieu réactionnel. Au-dessous de pH — 4, 
elles présentent un point d’inflexion unique qui, correspondant exactement à un ion argent 
ajouté par mole d’adénine, traduit la formation d’un sel 1-1. 

Au dessus de pH + 9, les courbes possèdent deux points d’inflexion. La position du 
premier est bien définie et montre la formation d’un sel 1-1. Celle du second est plus 
fluctuante et ne correspond qu’approximativement à un sel 2-1 (2 ions argent par mole 
d’adénine). 

Au voisinage de la neutralité les courbes présentent un ou deux points d’inflexion suivant 
les conditions opératoires. En accord avec les résultats de K. Gillen et coll. (*) aucun de 
ces points ne correspond à une relation stœchiométrique simple entre l’argent et l’adénine 
en raison de la précipitation simultanée des sels 1-1 et 2-1 au voisinage de l’équivalence. 

L’analyse des sels 1-1 révèle des différences de composition considérables selon le pH de 
la précipitation. Les sels formés en milieu alcalin résultent de la substitution d’un hydro- 
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gène de l’adénine (C;N:H;) par un argent et répondent à la formule Ag C;N:H,, H,0 
indépendamment de la composition du milieu réactionnel. 

D'après la formule : C 23,1%, N 269%, H 2,3%, Ag 41,5 %. 

Trouvé (moyenne) : C 23,3%, N 27,2%, H 2,1%, Ag 41,6 %. 

En présence d’ions sulfate, et à un degré moindre d'ions perchloriques, la fixation d’un 
ion argent en milieu acide entraîne celle d’un anion accompagnateur et les sels formés 
peuvent être représentés par la formule AgC;N.:HŸ, X7. C’est ainsi que des sels 1-1 préci- 
pités à pH = 2,0 en présence de sulfate de sodium 1, OM se sont avérés à l’analyse 
correspondre à la formule AgC;N:HŸ, 1/2 SO7, H,0. 


ox 


SP. apparent 
13 


12 
11 


10 





8 
/ pH 
2. 3 à He 6 7. 8 9 


Fig. 1. — Influence du pH sur le produit de solubilité apparent des sels 1-1. x en présence d’ions sulfate 
9,5.107? M; ®, en présence d'ions perchlorate 9,5.10-2 M (moyenne d’au-moins trois mesures). 





D'après la formule : C 19,4%, N 227%, H2,3%, Ag 349%, SOF 15,5%. 

Trouvé (moyenne) : C188%, N 223%, H21%, Ag 4,7%, SOZ 15,5 %. 

L’adénine possédant deux groupes ionisables (pK, = 4,33 et 9,72) susceptibles de fixer 
les ions argent on a essayé de préciser le rôle joué par chacun de ces groupes. Pour cela, 
on a étudié l’influence du pH sur la dissociation des sels 1-1. 

Les produits de solubilité apparents, constants tout au long d’une courbe potentiomé- 
trique, dépendent du pH de la suspension ( fig. 1). Les courbes représentant leur évolution 
présentent une cassure plus ou moins nette selon la nature et la concentration des sels en 
solution. Au-dessus de pH 7,5 ces courbes sont peu influencées par la force ionique. 
Elles tendent asymptotiquement vers une valeur limite et leur position montre que des 
deux groupes ionisables de l’adénine, c’est celui de pK, 9,72 qui fixe le premier les ions 
argent dans ces conditions. En tenant compte de son degré d’ionisation on peut corriger 
les produits de solubilité apparents précédemment déterminés et calculer le produit de 
solubilité vrai. On obtient ainsi PK; = 13,7 + 0,2 et on peut représenter la fixation de 
l’argent sur l’adénine à ces pH par les deux réactions 


| CN +Ag* = AgC;N;H+H* 
. CNSH, +Ag* 2 AgC;N:H4 
le pK, de l'équilibre C;N;H: à C$;NSH; + H* étant 9,72. 
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Ces équations rendent convenablement compte des quantités de protons libérés comme 
le montre la figure 2 où sont reportées conjointement les valeurs mesurées (points et croix) 
et calculées (courbe en pointillé). 

Le comportement des suspensions acides dépend des sels ajoutés à la suspension pour 
en ajuster la force ionique. En présence de sulfate de sodium, les courbes pK, sn. = f (PH) 
présentent des paliers nets dont la position révèle l’intervention du groupe de l’adénine 


0,5) 





2 ER 4 5 6 7 8 9 10 


Fig. 2. — Influence du pH sur la libération des protons accompagnant la formation d’un sel 1-1. 
courbes théoriques calculées avec : en milieu acide, pK, — 4,33; en milieu alcalin pK; — 9,72; , 
courbes expérimentales : x, en présence d’ions sulfate 9,5.10-? M; ®, en présence d’ions perchlorate 
9,5.10-? M; À, valeur indiquée par K. Gillen et coll. (‘) pour une concentration en perchlorate 
égale à 9,5.1072M. 








de pK, = 4,33, le rôle de ce groupe étant par ailleurs corroboré par l’accord entre les 
courbes calculées et les données expérimentales relatives aux quantités de protons libérés 
(fig. 2). Les produits de solubilité mesurés en présence de sulfate (tableau) augmentent 
quelque peu avec la concentration de ce sel, mais les variations sont trop faibles pour 


TABLEAU 


Influence du sulfate de sodium sur le produit de solubilité à 25°C 


Concentration en Na2SO4................ 9,5.10-2 3,0.10-1 1,0 
PRiprse Mons es ne tte ble etre dE 10,78 10,83 10,96 


traduire une intervention directe de ces ions dans les équilibres de dissociation. Il s’agit 
plutôt d’un effet secondaire et la fixation de l’argent à bas pH en présence de sulfate peut 
être représentée par les équations 


CSNSH +Ag' r AgC;sNHS 
CNHÉ+Ag* 2 AgCsN.Hi +H* 
sN; 


le pK, de l’équilibre C;N.H,+H* 2 C & étant 4,33. 
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Les résultats. obtenus en présence de perchlorate sont plus difficiles à interpréter car 
aucun des groupes de l’adénine ne peut rendre compte seul des données expérimentales 
et il apparaît que les deux groupes entrent en compétition pour fixer les ions argent, le 
groupe de pK, 4,33 étant favorisé par une augmentation de la concentration saline mais 
son influence restant toujours limitée aux concentrations étudiées (c £ 1,0 M). 


CoNCLusIoNs. — La composition et les propriétés des sels formés par association d’une 
molécule d’adénine et d’un ion argent dépendent des conditions de leur précipitation. 
L'’ion argent est fixé sur le groupe de pK, 9,72 lorsque la précipitation est faite en milieu 
alcalin, il est fixé sur le groupe de pK, 4,33 lorsque la précipitation est faite en milieu acide 
en présence d’ions sulfate. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 
() K. GLEN, R. JENSEN et N. DAVIDSON, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2792-2796. 


Centre de Recherches 
Kodak-Pathé, 

30, rue des Vignerons, 
94300 Vincennes. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (17 janvier 1977) Série C — 91 





CHIMIE PHYSIQUE. — Chaleur d'immersion des gels de silice dans le benzène et le 
cyclohexane. Note (*) de MM. Jean-Paul Goiffon, Chabane Chelghoum et Louis Robert, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La chaleur d’immersion de cinq gels de silice mésoporeux et microporeux a été mesurée dans le ben- 
zène et le cyclohexane. Les valeurs des chaleurs d'immersion sont nettement plus faibles pour les 
gels microporeux. Deux interprétations sont données de ce phénomène, l’une étant basée sur l’hypo- 
thèse d’une accessibilité totale de la surface des gels aux molécules de benzène, l’autre étant basée sur 
l'hypothèse d'une accessibilité limitée. Il est difficile de choisir entre ces deux interprétations. 


The heats of immersion of five mesoporous and microporous silica gels have been measured in benzene 
and cyclohexane. The heats of immersion are lower with microporous gels. Two interpretations of 
this phenomena can be given, one based on the hypothesis of a complete accessibility of the silica gel 
surface area for the benzene molecule, a second one based on the hypothesis of a limited accessibility 
of micropores. Choice between these two interpretations is difficult. 


Il a été montré dans une Note précédente (!) que la molécule de benzène adsorbée en 
phase liquide sur les gels de silice mésoporeux, séchés à 150°C, avait tendance à s’adsorber 
de chant, c’est-à-dire avec le plan du noyau disposé perpendiculairement à la surface du gel 
(aire d’encombrement superficiel de la molécule, o, égale à 25 ÀÂ?). Avec les gels micro- 
poreux, on a trouvé que © augmente en supposant que toute la surface de ces gels (mesurée 
à l’azote) est accessible aux molécules de benzène. Dans cette hypothèse, on est amené 
à admettre que, dans le cas des gels microporeux, les molécules de benzène ont tendance 
à s’adsorber avec le plan du noyau parallèle à la surface, cette orientation à plat pouvant 
être due à un effet stérique, le rapprochement trop grand des parois des pores empêchant 
l’orientation spontanée de chant. 


Nous avons alors étudié la chaleur d’immersion dans le benzène des divers gels de silice 
déjà utilisés lors de la détermination de o (*). Les mesures ont été faites à 20°C à l’aide du 
microcalorimètre de Calvet. La méthode utilisée est celle de l’ampoule à pointe fragile (?). 
On utilise 100 à 200 mg de gel qui sont traités dans l’ampoule à 150°C sous 107% Torr 
pendant 2 h. Les quantités de chaleur mises en jeu sont importantes (2 à 5 J), ce qui permet 
de négliger les différentes corrections qui interviennent dans cette méthode (*). Les mesures 
sont faites sur plusieurs échantillons de manière à limiter les fluctuations de la surface 
spécifique des gels, inévitables à l’échelle de l’échantillon mis en œuvre (*). La précision 
des valeurs des chaleurs d’immersion, 49, ainsi obtenues est de l’ordre de 3 %. Le benzène 
utilisé, benzène pur pour analyse, est déshydraté et conservé sur tamis moléculaire. 


Les résultats des mesures sont donnés dans le tableau I ci-dessous. 





TABLEAU I 
a° ô h9 hR9 cal. a’ 5’ 

Gels (m?/g) (À?)  (mJ/m?)  (mJ/m)  (m’/g) (à?) 
DE er date 370 25 130 130 370 25 
« Merck ».,........... 340 26,5 128 126 334 26 
92: ns desserte 750 34 100 101 577 26 
ser sas var e 630 37 98 91 474 27,8 
Pl nier ent or 775 38,5 85 86 506 25 


Quand on passe des gels mésoporeux aux gels microporeux, on observe une diminution 
de #?, alors que 6 augmente. Une telle diminution peut s'expliquer en admettant qu’il 
C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 3) Série C — 8 
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existe deux valeurs de la chaleur d’immersion des gels de silice dans le benzène, la valeurA?, 
pour l’adsorption de chant de la molécule de benzène et la valeur #°_ pour l’adsorption 
à plat. 

On peut calculer la fraction de surface, f, où l’adsorption peut se faire de chant, en posant 
que l’aire d’encombrement superficiel apparent, ©, est donné par la relation 


c=foit+(i-f)o., 


6_ et o_ étant les aires d’encombrement superficiel respectivement pour l’adsorption de 
chant et l’adsorption à plat. Ces valeurs peuvent être estimées égales respectivement à 25 
et 42 À2, ce qui permet de connaître f. 


La chaleur d’immersion est donnée par 
hi = fhii+(1—f) hi. 


En adoptant pour valeur de h?, la valeur obtenue avec le gel D 62, où 6 = 25 À2, 
soit 130 mJ/m°, on trouve que A°_ vaut environ 75 mJ/m°. Avec ces données, on retrouve 
par le calcul des valeurs de A? très voisines des valeurs expérimentales (voir colonne 5 
du tableau I). 

Ainsi les variations simultanées de © et de #? peuvent être expliquées avec l’hypothèse 
de l’accessibilité totale de la surface des gels aux molécules de benzène. 

Cependant une autre explication de ces phénomènes peut être donnée en admettant une 
hypothèse totalement différente, celle de l’accessibilité limitée de la surface des gels micro- 
poreux aux molécules de benzène. En posant que la surface accessible provoque une 
chaleur d’immersion invariante qui est celle que l’on obtient avec le gel mésoporeux D 62, 
soit 130 mJ/m?, on peut calculer la surface 4’ (pour 1 g de gel) accessible aux molécules 
de benzène par la relation a’ = 4° H°/130. Les valeurs de a’ ainsi calculées sont données 
dans le tableau I, colonne 6. A partir de ces valeurs a’, on déduit les nouvelles valeurs de 
l’aire d’encombrement superficiel du benzène, o’ (colonne 7 du tableau I). On constate 
alors que 6’ ne varie pratiquement plus, restant de l’ordre de 25 À2. 

Cette seconde hypothèse d’une accessibilité limitée, calculable à partir de la mesure de 
la chaleur d’immersion, amène à admettre que la molécule de benzène s’adsorbe toujours 
de chant sur la surface accessible de tous les gels de silice, mésoporeux ou microporeux. 

Si la diminution de la chaleur d’immersion des gels microporeux dans le benzène est due 
simplement à une diminution de la surface accessible à ces molécules, on devrait observer 
aussi une diminution de la chaleur d’immersion dans un composé liquide dont les molécules 
ont un encombrement voisin de celui des molécules de benzène. Nous avons fait dans ce 
sens des mesures avec le cyclohexane. Les résultats sont donnés dans le tableau II. Nous 
avons ajouté les résultats obtenus par ailleurs par Lu et Lama (°) et Robert (°). 

On voit que la chaleur d’immersion dans le cyclohexane diminue en même temps que la 
chaleur d'immersion dans le benzène, le rapport r = 4% (benzène)/A° (cyclohexane) restant 
assez constant autour d’une valeur moyenne de 2,27. Ce résultat est donc en faveur de la 
seconde hypothèse. 

D'autre part, Mikhailet Shebl (?), par une analyse de l’isotherme d’adsorption du benzène 
en phase gazeuse sur un gel de silice microporeux à l’aide de la méthode # de De Boer, 
ont été amenés à admettre l’hypothèse d’une adsorption des molécules de benzène sur une 
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fraction seulement de la surface, les molécules étant adsorbées de chant (o = 25 À?) 
sur les parois des pores accessibles. 

Il est encore difficile de choisir entre les deux hypothèses exposées ci-dessus : 1° adsorption 
des molécules de benzène sur toute la surface mesurée à l’azote, avec une orientation de 
chant sur les parois des pores suffisamment larges et orientation tendant à se faire à plat 
sur les parois des pores très fins par effet stérique; 2° adsorption des molécules uniquement 





TABLEAU II 
a° h° h9 

Gels (m?/g) (benzène) (cyclohexane) Fr 
D'É2 sens nee 370 130 56 2,32 
Merckisiss sua, 340 128 60 2,13 
DIS dde 750 100 40 Bus 
Mir der eo re 630 98 44 2,23 
REP CC) ssosites 666 97 45 2,15 
Réf (Sema: 470 95 42 2,26 


de chant sur la fraction de la surface accessible aux molécules ainsi orientées. Des essais 
sont en cours pour tenter d’apporter un élément d’information plus direct sur l’accessibilité 
des molécules de benzène, en cherchant à établir par spectrométrie infrarouge si tout ou 
partie des groupements OH de surface des gels sont en interaction avec les molécules de 
benzène adsorbées. 


(*) Séance du 24 mai 1976 

(@) L. ROBERT, J.-P. GoIFFON, C. CHELGHOUM et Z. KEssalssiA, Comptes rendus, 279, série C, 1974, 
p. 425. 

() L. RoBerT, Bull, Soc. chim. Fr., 1972, p. 3356. 

@) M. LAF“TTE et J. ROUQUEROL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3335. 

(*) J.-P. GoïFroN, Thèse, Montpellier, 1974. 

6) B.C. Y. Lu et R.F. LaMA, Trans. Farad. Soc., 63, 1967, p. 727. 

(5) L. ROBERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2309. 

C) R. SH. MixHaiz et F. A. SHEBL, J. Colloid Interface Sci., 38, 1972, p. 35. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude vibrationnelle de la paire d’ions AgSCN dans le N,N- 
diméthylthioformamide (DMTF) et de l’isomérie thiocyanate-isothiocyanate. Note (*) 
de Mme Danielle Paoli et M. Martial Chabanel, transmise par M. Jean Barriol. 


Le thiocyanate d’argent est très soluble dans le DMTF. On montre au moyen des spectrométries 
infrarouge et Raman que, dans ces solutions, SCN- et Ag* sont en équilibre avec AgSCN et que 
cette paire d'ions est sous la forme thiocyanate. La formation de paire d'ions est accompagnée d’un 
accroissement de la constante de force 4 (CN) et une diminution de Æ (CS). 


Silver thiocyanate is highly soluble in DMTF. By infrared and Raman spectrometry it is shown 
that, in these solutions, SCN- and Ag* are in equilibrium with AgSCN, and that this ion-pair is under 
the thiocyanate form.  Ion:pairing is accompanied by an increase of the force constant k (CN) and a 
decrease of k (CS). 


L'étude des thiocyanates alcalins en solution organique a permis de montrer qu’ils 
forment des paires d’ions du type isothiocyanate MNCS ({). Conformément à la classifi- 
cation des cations en deux catégories, a et b (2) ou durs et mous (Ÿ), on s'attend à ce qué 
l’argent forme une paire d’ions du type thiocyanate MSCN. Divers critères ont été 
établis [(*), (°)] pour permettre la distinction, par spectrométrie de vibration, entre les 
deux isomères possibles. Cependant ces critères ont été appliqués essentiellement à des 
composés de coordination formés par des cations très polarisants. Les paires d’ions en 
solution offrent l’avantage de pouvoir isoler l’interaction anion-cation de toutes les autres 
interactions susceptibles d’intervenir à l’état solide ($). 

L'étude de la paire d’ions AgSCN posait un problème expérimental par suite de 
l’insolubilité de ce sel dans l’eau et dans les solvants aprotiques usuels. Mais Owensby 
et coll. (?) ont montré que l’enthalpie libre de solvatation de Ag* est particulièrement 
élevée dans le diméthylthioformamide (DMTF). Ils ont mesuré les enthalpies libres de 
transfert des ions Ag* et K* de l’eau, à différents solvants. Dans la plupart des cas 
(CH3NO,, CH;OH, carbonate de propylène, DMF...) il y a peu de différence entre les 
valeurs obtenues pour les deux ions (quelques kcal). Par contre, cette différence atteint 
—30 kcal dans le cas du DMTF. La forte solvatation de l’argent par le soufre permettait 
de prévoir une grande solubilité de AgSCN dans ce solvant, ce qui s’est vérifié 
expérimentalement. 

La nature des solutions de AgSCN dans le DMTF a été étudiée par spectrométrie 
infrarouge (« IR 9 Beckman ») et Raman («T 800 Coderg », À = 5 145 À). Le DMTF étant 
coloré on utilise une cellule tournante en Raman pour éviter l’échauffement. L’ion SCN” 
possède trois vibrations : v, pseudo-symétrique dans la zone 700-800 cm” !; v, de 
déformation dans la zone 400-500 cm! et v; pseudo-antisymétrique dans la zone 
2 000-2 100 cmt. 


TABLEAU I 


Fréquences de vibration de SCN- et de AgSCN 





PS Se NN ee ne 
Infrarouge Raman Infrarouge Raman Infrarouge Raman 
SCN-....... 737 736 465 _ 2 056 2 056 
AgSCN ...... 721 720 452 - 2 080 2 080 
Av (AgSCN) . 4.16 3,13 + 24 
Av (LiNCS) + 30 + 13 + 14 
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Le tableau I donne les fréquences observées en cm” ainsi que l’attribution qui en 
est faite. Av désigne l’écart de fréquence entre la paire d'ions et l’ion. A titre de 
comparaison Av a également été reporté pour LiSCN. 

La position de la bande v; de l’ion libre SCN°” a été vérifiée sur une solution de 
thiocyanate de tétraéthylammonium. Les fréquences attribuées à cet ion sont très voisines 
de celles qui ont été observées dans le diméthylformamide (*). 


Pour montrer que l’association formée est bien la paire d’ions AgSCN, et non un 
complexe supérieur comme Ag (SCN); , la méthode de Job a été appliquée. Des solutions 
de même concentration (0,37 M) en AgCIO, et en Et/NSCN ont été utilisées. La courbe 
des écarts à l’additivité établie à 2 080 cm! est parfaitement symétrique ce qui prouve 
que le complexe entre Ag* et SCN® est bien 1-1. 


Alntensité 





Î j_ | LS 
200 2009 cm 750 700 em 
(A) (B) 

Spectre Raman de AgSCN dans le DMTF 
(A) Zone 2 100-2000 cmt; (B) Zone 750-700 cm! 





Le solvant présente une bande de combinaison large et peu intense vers 727 cm” !. 


Cette bande complique légèrement l’interprétation du spectre infrarouge dans la zone 
de la fréquence v,. En effet, en plus des bandes du soluté à 721 et 737 cm”! il apparaît 
une bande de solvatation à 765 cm” !. Cette dernière apparaît également dans les solutions 


de AgCIO, et est donc due à un dédoublement de la bande à 727cm !. 


La fréquence v, est toujours difficile à observer en Raman. Cependant en solution 


concentrée, une bande très faible apparaît vers 460 cm” !. 


Les attributions ont été vérifiées par effet de dilution (figure). Les déplacements de 
fréquence sont conformes aux critères [(*), (*)] permettant de montrer que AgSCN est 
sous forme thiocyanate. En effet, la fréquence v; augmente beaucoup moins lorsque 
le cation se fixe sur l’azote (pour KNCS le déplacement de v; par rapport à SCN° n'est 
même pas mesurable). D’autre part, les fréquences v, et v, s’abaissent contrairement 
à ce qui se passe pour une paire MNCS. 

La levée de dégénérescence éventuelle de v, dans AgSCN n'apparaît pas. Cependant, 
les déplacements de fréquence sont faibles et ce résultat ne suffit pas à montrer que 
la paire d’ions est linéaire, Les déplacements permettent de calculer approximativement 
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les variations des constantes de force k, = k(CS) et k, = k (CN) consécutives à la 
formation de la paire, Le modèle choisi est linéaire. Un calcul complet nécessiterait la 
connaissance de la fréquence de vibration AgsS. Elle est certainement très basse car aucune 
bande d’absorption n’a été observée au-dessus de 200 cm”. Pour SCN°_ on a pris un 
champ de force de valence simple (constante d'interaction k,, = 0). Les variations 
relatives des constantes de forces sont pratiquement les mêmes si l’on prend pour k;:2 
la valeur mesurée par Jones (®) (k,, = 0,9N.cm° !). Dans le modèle simple les valeurs de k, 
et k, sont k, = 5,16N.cm !(v, = 737cm ‘jetk, = 14,34 N.cm ! (v; = 2056cm ). 
Le tableau IT donne la variation relatives de k, et k, consécutives à la formation 
de AgSCN. Trois hypothèses ont été faites concernant la constante de force AgsS et 
la valeur de la fréquence v (AgS) a également été calculée. 


TABLEAU II 


Variation relative des constantes de force k (CS) et k (CN) 











k (ABS).................. 0 0,5 1 
VAS) ibrsdersde 0 150 200 
_ ATOS) RE EE 6 -8 -11 
4 CN ts 3,5 3,8 4,2 


Le résultat du calcul est peu sensible à l’hypothèse faite sur k (AgS) et l’on peut estimer 
que Ak,/k, æ —-8% et Ak,/k, = 4%. Ce résultat est en accord avec un déplacement 
global des charges de l’azote vers le soufre, ce qui accroît le poids de la formule 
limite ©S—C=N dans la paire d’ions. 


(#) Séance du 8 novembre 1976. 

() M. CHABANEL, C. MENARD et G GUIHENEUF, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 253; C. MENARD, 
Thèse 3° cycle, Nantes, 1973. 

@) S. AHRLAND, J. CHATT et N. R. Davis, Quart. Rev., 12, 1958, p. 265. 

6) R. G. PEARSON, Chem. Eng. News, 31, 1965, p. 90. 

(®) J. Lewis, R. S. NyHoLM et P. W. SMYTH, J. Chem. Soc., 1961, p. 4590. 

() Advances in Inorganic Chemistry and. Radiochemistry, Academic Press, 17, 1975, p. 246. 

(5) A. TRAMER, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 241. 

(7) D. A. OwensBy, A. J. PARKER et J. W. DicGLe, J. Phys. Chem., 96, 1975, p. 2682. 

{8) L. H. Jones, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 1069. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Conductivité électrique dans le système AgPO, - PbI,. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Malugani, Alain Wasniewski, Michel Doreau et Guy Robert, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des variations de la conductivité électrique totale des verres appartenant au système 
AgPO,-PbI, a été effectuée en fonction de la température et de la composition. La conductivité atteint 
à 25°C une valeur maximale de 7.10-5 (Q.cm-!) pour une teneur en Pbl, de 19% en moles. 
L'énergie d’activation est minimale pour cette même composition et possède une valeur de l’ordre 
de 5 kcal.mole-t. La conductivité électronique dans ce matériau est très faible et peut être considérée 
comme négligeable devant la conductivité ionique. 


The electrical conductivity of glasses in the AgPO;-PbI, system is reported. The maximal value 
of the conductivity reaches about 7.10% (Q X cm)! at 25°C for a mole fraction of 0,19 in Pbl:. 
Furthermore, the study shows that the electronic contribution is very low and, then, that these glasses 
are essentially-ionic conductors. À 


Plusieurs verres possédant une conductivité ionique élevée ont été préparés au cours 
des dernières années. C’est ainsi que, en ce qui concerne les conducteurs par les ions Ag*. 


_Zsin.@ (0) 





(a) 
20 L-Z sin.@ (0) 4 205 0025 
025 ; 

05 
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25 
he np 
rer 60 70 80 
Z cos.8(n} 
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Fig. 1. — Diagrammes d’impédance complexe obtenus à 24°C avec les verres à : 
2,5% et 5 % en moles de Pbl, (a); 19 % en moles de Pbl, (b). 
Les fréquences sont exprimées en kilohertz. 


des conductivités comprises entre 107* et 1072(Q.cm) ! ont été obtenues avec les 
systèmes Ag,S-GeS-Ges, (1), Agl-Ag,SeO, (?), Agl-Ag,Cr,O, () et dans notre laboratoire 
avec Agl-AgPO, (f). 
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Dans le but d'élargir la gamme des matériaux disponibles pour des applications électro- 
chimiques, nous avons continué à porter notre attention sur les systèmes à base de AgPO.. 
Nous exposons les résultats d’une étude relative au système AgPO,-PbI.. 


Les mélanges de phosphate d’argent et d’iodure de plomb, portés à fusion à des 
températures variant entre 500 et 650°C dans des tubes en silice scellés sous vide primaire, 


100°C 50°C 25°C 


loge 





26 2,8 30 41000/T%K 


Fig. 2. — Variation de la conductivité électrique totale en fonction de l’inverse de la température 
pour des verres de composition comprise entre 2,5 et 19 % en moles de Pbl:. 


sont trempés à l’air. Des échantillons de forme cylindrique sont taillés dans la masse 
obtenue et argentés à leurs extrémités par évaporation sous vide. Ils sont ensuite placés 
dans une enceinte étanche, à l’abri de la lumière, et pressés très légèrement entre deux 
électrodes de platine. La température est fixée par un four électrique à résistance. 

On observe, avec l’augmentation de la température, une tendance à la dévitrification 
d’autant plus forte que la teneur en PbI, est plus élevée. La plasticité des échantillons 
suit une loi identique. Pour tenir compte de ces phénomènes, nous avons limité nos études 
à des températures inférieures à 120°C pour les échantillons les plus pauvres en PbI, 
et à 75°C pour les échantillons les plus riches en PbI, (composition supérieure à 10% 
en moles). 
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Les études concernant les propriétés de conduction électrique totale ont été effectuées 
au moyen d’un impédancemètre « Radiometer GB 11» entre 25 et 10° Hz avec une 
intensité de courant voisine de 30 HA. 

La résistance des matériaux a été déterminée à partir du tracé des diagrammes 
d’impédance complexe [(5), (f), (*)]. La figure 1 représente à titre d’exemple l’évolution 
de ces diagrammes avec la composition des échantillons. 


AH (kcal. mole”!) 


10 





5 10 Pbl, moles % 


Fig. 3. Influence de la concentration en Pbl, : 
sur la conductivité (courbes 1 et 2); sur l’énergie d’activation (courbe 3). 


Les valeurs de la conductivité totale ainsi calculées vérifient dans les domaines de 
température considérés la relation o = 69e M/RT, 

La représentation de o, en coordonnées d’Arrhénius, pour des matériaux de différentes 
compositions montre une variation importante de l’énergie d’activation et de la conductivité 
avec la teneur en PbI, (fig. 2). 


L'influence de la concentration en PbI, sur la conductivité mais également sur l’énergie 
d’activation est particulièrement mise en évidence par les courbes de la figure 3. La valeur 
maximale de la conductivité totale est observée pour une teneur en PbI, voisine de 19% 
en moles. Ce matériau présente l’énergie d’activation minimale de 5 kcal.mole” {. Cette 
composition correspond à la limite du domaine vitreux : au-delà, il y a précipitation 
d’iodure d’argent (*) dont la présence est mise en évidence par l’analyse aux 
rayons X. 

Ces valeurs de © et AH sont voisines de celles qui ont été obtenues dans le 
système AgPO;-Agl. 
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La conductivité électronique du verre AgPO, 81 S-PbI, 19% a été déterminée par 
la méthode de Wagner (°) en imposant à une cellule du type C/verre/Ag des tensions 
inférieures au potentiel de décomposition de l’électrolyte (+ 0,7 V à 25°C). Cette 
conductivité à 60°C est très faible (< 1077) et peut être considérée comme négligeable 
devant la conductivité ionique. 

La conduction dans ce matériau est donc de nature essentiellement ionique et il en 
est vraisemblablement de même pour les autres compositions. Plusieurs espèces ioniques 
sont toutefois susceptibles d’assurer la conduction. I] serait donc nécessaire de déterminer 
les nombres de transport correspondant à chacune de celles-ci. Cette étude, délicate, 
est en cours et ses résultats seront présentés ultérieurement. 


(#) Séance du 15 novembre 1976. 

() Y. KAWAMOTO, N. NAGURA et S. TSUCHIHASHI, J. Amer. Ceram. Soc., 57, (11), 1974, p. 489. 

@) D. KuNZE, Fast lon Transport in Solids, W. VAN GooL, Éd., 1973, p. 405. 

() B. ScROSATI, À. Ricct et M. LAzzaRI, J. Appl. Electrochem., 6, (3), 1976, p. 237. 

(4) J. P. MALUGANI, À. WaAsNIEWSKI, M. DOREAU et G. ROBERT, Comptes rendus, 283, série C, 1976, 
p. 111. 

() JE. BAUERLE, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 2657. 

(6) E. ScnouLer, M. KLEITZ et C. DEPORTES, J. Chim. Phys., 70, 1973, p. 923. 

(7) D. RAVAINE et J. L. SOUQUET, J. Chim. Phys., 71, 1974, p. 693. 

(6) Fiche A.S.T.M., n° 9-374. 

€) C. WaGxER, 7° C.LT.C.E., 1955, p. 361. 


Laboratoire d’ Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 
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ÉLECTROCHIMIE. — Comportement électrochimique d’un polycristal de tellurure 
de cadmium. Note (*) de Anne-Marie Baticle et Jean-Lou Sculfort, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le comportement du tellurure de cadmium en solution aqueuse de KOH 1 M a été étudié. Les 
résultats obtenus sur des polycristaux de type # et de type p sont comparés. Le mécanisme de 
réduction des ions [Fe (CN)«]$ est déterminé. Il fait intervenir préférentiellement les états de sur- 
face mais la réduction peut également avoir lieu par injection de trous dans la bande de valence, 


The behavior of CdTe polycrystals in KOH 1 M solutions have been studied. The results obtained 
on p-type and n-type electrodes were compared. We also investigated reduction of [Fe (CN)6Ï" ions 
on p-type electrodes. 


De nombreuses études électrochimiques ont été réalisées sur les composés (II, VI) 
depuis une dizaine d’années [(!), (2), (*)]; aucune ne concerne les tellurures. C’est pourquoi, 
après avoir étudié le comportement du tellurure de zinc (*), notre choix s’est porté sur le 
tellurure de cadmium. 


Ce composé, de bande interdite relativement large (1,45 eV), semble intéressant car : 
— il peut se préparer facilement sous deux formes, de type p ou de type #; 


— il possède un spectre lumineux qui permet de penser que ce matériau pourrait servir 
de base à l'élaboration de convertisseurs d'énergie solaire photo-électrochimique (°). 

Toutes les expériences ont été réalisées à l’aide des matériaux préparés par le Laboratoire 
de Physique des Solides du C.N.R:S. (f) de Bellevue. Ils ont été taillés par nos soins sous 
forme de parallélépipèdes rectangles de quelques millimètres de côté. La mise en place 
du collecteur de courant est différente suivant le type du semi-conducteur mais le contact 
électrique réalisé est parfaitement ohmique (7). Avant chaque mesure, les électrodes sont 
polies mécaniquement sur feutres doux à l’aide de pâtes diamant de grains variables de 
40 à 1/4 pu puis lavées, séchées et décapées chimiquement dans une solution de méthanol 
bromé à 3 % pendant quelques secondes. Les électrodes sont alors montées dans un dispo- 
sitif tournant (7) puis plongées dans une cellule d’électrolyse contenant une solution de 
KOH 1 M de marque « Merck Suprapur ». 

On impose un balayage cyclique en tension, d'amplitude et de vitesse variables à l’aide 
d’un potentiostat Fabelle associé à un générateur triangulaire de même marque. Les courbes 
courant-potentiel i = f(V) sont obtenues sur un enregistreur XY « Hewlett Packard 
2 FAM ». Les potentiels ont été mesurés par rapport à une électrode au calomel plongée 
dans une solution de KC1saturé puis ramenés par rapport à l’électrode normale à hydrogène. 


En milieu électrolyte support seul (KOH 1 M), ces courbes sont différentes suivant que 
l’on s’adresse à un cristal de type n [ fig. 1 (a)] ou de type p [fig. 2 (a)]. Les résultats 
obtenus sont conformes à la théorie et à ce qui a été observé sur d’autres composés 
comme Gap ($) : 


— ainsi sur un semi-conducteur de type p, on obtient un courant anodique pour des 
potentiels supérieurs à +0,1 V/E.N.H. La pente de Tafel bien supérieure à 60 mV/u.pH 
est caractéristique d’une dissolution anodique du cristal faisant intervenir les trous de la 
bande de valence (*) : Pour des potentiels inférieurs à +0,1 V/E.N.H., on n’observe 
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pratiquement pas de courant cathodique (de +0,1 V à —3 V/E.N.H.); dans ce domaine 
l’électrode est idéalement polarisable; 


— Sur un semi-conducteur de type n, le courant cathodique important que l’on obtient 
est dû au dégagement de l’hydrogène; pour des potentiels supérieurs à +0,1 V/E.N.H. 
on remarque un très faible courant anodique ce qui reste conforme à la théorie (1°). 


Après avoir ajouté des quantités croissantes de ferricyanure de potassium (de concen- 
trations allant de 107* à 107? M) au milieu indifférent (KOH 1 M), les courbes courant- 
potentiel obtenues montrent que : 


— sur les électrodes de type p [ fig. 2 (b)], un courant limite est observé dans un domaine 
de potentiel inférieur à —0,5 V/E.N.H. ; le courant est très inférieur à celui obtenu sur une 


Cale typen 
KOH 1M FA 





Fig. 1. — Courbe courant-potentiel À — f (V) pour un cristal de type n. 
(a) ——— KOH 1 M; (b) —-O—0O— KOH 1 M+[Fe (CN)6] K3 1072 M. 


électrode métallique (Pt) ({!) et il reste constant dans un large domaine; le potentiel de 
courant nul est déplacé de quelques centaines de millivolts vers les potentiels positifs; 
ce courant limite n’est pas proportionnel à la concentration en ions [Fe (CN),]*- sauf 
pour les faibles valeurs de concentrations (C < 10° M); 


— sur les électrodes de type n [ fig. 1 (b)], un palier est observé en polarisation catho- 
dique (—2 V/E.N.H.); ce palier intervient sur une plage de 200 mV puis il est masqué par 
le dégagement de l’hydrogène. Le courant anodique est très légèrement augmenté en 
présence des espèces réagissantes mais le potentiel de courant nul n’est pas déplacé. 


Ces expériences permettent de montrer que : 


— le mécanisme de dissolution anodique du tellurure de cadmium observé sur des 
électrodes de type p, fait intervenir en priorité les trous de la bande de valence; 


— le courant observé sur des électrodes de type p, au cours de la réduction des ions 
[Fe (CN) ne peut être un courant de diffusion car il ne varie plus avec la vitesse de 
rotation de l’électrode aux concentrations élevées. Le mécanisme de réduction se fait par 
injection de trous dans la bande de valence. Mais il fait également intervenir d’autres 
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porteurs qui ne peuvent provenir de la bande de conduction car la largeur de la bande 
interdite est trop importante. Les états à la surface E, sont donc responsables du phénomène 
observé. La transition de l’électron e, de la bande de valence à la surface du solide à l’état 
de surface considéré est l’étape déterminant la vitesse de la réaction car un accroissement 
de concentration de l’espèce ox n’apporte plus de variation du courant au-delà de 
5.10 5 M (!?). Les mêmes expériences réalisées sur des électrodes de type 7 permettent 
de corroborer ces résultats; en effet on n’observe pas de déplacement’ de courant nul après 
adjonction des espèces ox ce qui confirme l’intervention des états à la surface dans la réaction 
à l’électrode (). 


Cdïte type P 
KOH 1M pA 





E.NH. 
FRERES CE a À V4 
2 
3 


Fig. 2. — Courbe courant-potentiel à = f (V) pour un cristal de type p. 
(a) —— KOHIM; (b) —-O—-0O-— KOH1M + [Fe(CN}] K3 1072 M. 


Le mécanisme de réduction du ferricyanure de potassium sur des électrodes de type p, 
est donc une compétition entre les étapes suivantes : 


[Fe(CN]" — [Fe(CNy]*" +h* 
et 


Es > Es» 


eps+[Fe(CNX]7 æ [Fe(CNyJ*-. 


(*) Séance du 22 novembre 1976. 

(1) V. A. TyaGar et G. J. KoLBasov, Elektrokhimya, n°1, 1971, p. 1722. 

GC) R. WILLIAMS, J. Electrochem. Soc., 114, n° 11, 1967, p. 1173. 

() R. A. L. VAN DEN BERCHE, F. CARDON et W. P. GOMES, Surface Science, 39, 1973, p. 368. 

(*) A. M. BATICLE et J. L. SCULFORT, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 715. 

(5) H. GERISCHER, Electroanal. Chem., 58, 1975, p. 263. 

(S) MM. Rodot et Triboulet du Laboratoire de Physique des Solides ont donné ces cristaux de 
tellurure de cadmium. 

(7) J. L. SCULFORT, Thèse Doctorat ès-Sciences, Paris, 1976. 

€) R. MEMMING et G. SCHWAND, Electrochim. Acta, 13, 1968, p. 1299. 

(°) Yu Preskov et V. A. MYAMLIN, Electrochemistry of Semiconductors, Plenum Press, N.Y., 1965. 


(9) H. GERISCHER, Advances in electrochemistry and electrochemical Engineering, IV, Delahay et Tobias, 
Interscience, N.Y., 1966. 


(11) P. LEMASSON, Thèse Doctorat d’État, Paris, 1974. 
(7?) H. GERISCHER, Surface Science, 18, 1959, p. 97. 


Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Meudon-Bellevue. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Influence de la température sur la réactivité 
du benzofuranne en polymérisation cationique. Note (*) de MM. Henri Garreau et 


Ernest Marechal, présentée par M. Georges Champetier. 


Les rapports de réactivité du couple benzofuranne-styrène ont été déterminés à diverses tempé- 
ratures. Les valeurs des enthalpies et entropies d’activation, calculées en prenant le styrène comme 
référence sont données et analysées. 


The reactivity ratios of the system benzofuran-styrene have been determined at various temperatures. 
The activation enthalpies and entropies have been calculated with regard to styrene; the values obtained 
are analyzed. 


Des travaux sur la polymérisation et la copolymérisation cationiques du benzofuranne 
ont déjà été publiés par Sigwalt (*) et Higashimura [(?), (*), (*)]. Une étude de la variation 
des caractéristiques physiques des polymères et des constantes de transfert en fonction 
de la température a été également effectuée, par Garreau et Marechal [(°), (f)]. Dans 
le but de compléter ces travaux, nous avons étudié les variations de r,, et r, avec la 
température de polymérisation 6. Les copolymérisations ont été effectuées dans le chlorure 
de méthylène, l’amorceur étant TiCl, et pour des valeurs de la température de poly- 
mérisation comprises entre —75 et +24°C. Les rapports de réactivité du couple 
benzofuranne-styrène ont été déterminés de deux façons différentes : par la méthode 
de Mayo et Lewis (7) et par la récente méthode « linéaire de Kelen et Tudos (5) » l'écart 
entre les valeurs trouvées par les deux méthodes n’a jamais excédé 5 % (°). 


L'indice 1 étant attribué au benzofuranne, et l’indice 2 au styrène, les résultats sont 
donnés par le tableau 


TABLEAU 


Influence de la température de polymérisation @ 
sur la valeur de r; et r; pour le système benzofuranne-styrène 
Solvant : CH,CL;:; [TiCl4s] — 1072 mole.1-!; [M] = 0,288 mole.l”!, 





8 °C ri r2 l/r2 fifa 

— 75......... 0,55+0,05 0,53+0,05 1,9 0,18 
diva 0,62+0,06 0,55+0,05 1,8 0,34 
— 30......... 0,80 +0,08 0,71+0,06 1,4 0,57 
Oise 0,95 +0,09 0,85+0,09 1,2 0,82 
ire 1,08 +0,09 1,00 +0,09 1,0 1,08 


Les valeurs du tableau permettent de tracer en fonction de 1/T (T, température de 
polymérisation en degré Kelvin) les droites 


ASF, —AS*, _ AH*, —AH*, 


ER Hd 
ASE, — AS* # _ ALIX 
Loge Re S21 SRE Or 


C. R., 1977, 1® Semestre. (T. 284, N° 3) Série C — 9 
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Dans lesquelles AHŸ et AS représentent respectivement l’enthalpie et l’entropie 
d’activation pour l’ éttadue du Éoion i par le monomère j. Du tracé de ces droites, on déduit 


AH*, — AH, = 0,8 kcal.mole”!, 
AHŸ,—AHŸ, = 0,7 kcal.mole”!, 
ASF, —ASF, = 72,8 cal.mole” !. deg”!, 
AS5—AS5; = 2,5 cal.mole ’.deg”!. 


Ces valeurs des rapports de réactivité sont en assez bon accord avec les résultats 
de Higashimura (*) : 


F1 = 0,95 +0,1; Fr = 0,8 + 0,1 


(amorçage par BF;OET, dans C,H,CIL, à 30°C). 

Le produit r, r, augmente avec la température, ce qui est le cas le plus généralement 
rencontré en polymérisation cationique, bien qu'aucune explication théorique satisfaisante 
de ce phénomène n'ait jamais été donnée. 

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques calculées et la valeur de 1/r, permettent 


de classer le benzofuranne (BF) et le styrène (St) l’un par rapport à . autre. Nous donnons 
ci-dessous ces classements selon le terme considéré. 


Terme entropique (correspondant au facteur de fréquence) : St > BF. Terme 
enthalpique (coefficient de 1/T) : BF 2 St. Valeur de 1/r, : BF > St sauf à 24°C (BF=ST). 


Il semble donc que le choix entre les deux monomères par un même cation soit plutôt 
de nature enthalpique, le terme entropique prenant plus d’importance aux températures 
de polymérisations plus élevées. 


(*) Séance du 15 novembre 1976. 

(1) P. SIGWALT, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3800. 

@) A. MIZoTE, T. TANAKA et T. HIGASHIMURA, Kobunshi Kagaku, 23, 1966, p. 78. 
(6) A. MizotE, T. TANAKA et T. HIGASHIMURA, Kobunshi Kagaku, 23, 1966, p. 84. 
(#) A. MIZOTE, T. TANAKA et T. HIGASHIMURA, Kobunshi Kagaku, 23, 1966, p. 239. 
(5) H. GARREAU et E. MARECHAL, Europ. Polym J. (sous presse). 

(5) H. GARREAU et E. MARECHAL (à paraître). 

() F. R. Mayo et F. M. Lewis, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1594. 

&) T. KELEN et Tupos, J. Macrom. Sc. Chem., À 9 (1), 1975, p. 1. 

(8) H. GARREAU, Thèse, Rouen, 1975. 


LN.S. de Chimie industrielle et IS.HN., 
B.P. n° 8, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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PHYSICOCHIMIE STRUCTURALE. — Étude conformationnelle de trois phénothia- 
zines-10 substituées. Corrélations avec leurs propriétés biologiques et principalement 
l'activité antiparkinsonienne. Note (*) de MM. Jacques Barbe, Alain Blanc et M€ Anne- 
Marie Chauvet-Monges, présentée par M. Paul Laffite. 


Les auteurs ont étudié les moments dipolaires et les spectres de résonance magnétique nucléaire 
à 250 MHz de trois antiparkinsoniens phénothiaziniques. Les résultats sont en accord avec l’existence 
d'une structure spatiale privilégiée qui serait du type H intra-replié. Ils proposent donc d’imputer 
au conformère-limite ainsi décrit l’affinité antiparkinsonienne. 


The authors have studied the dipolar moments and the 350 MHz NMR spectra of three N-substituted 
phenothiazines the main biological activity of which is antiparkinsonism. The results are in agreement 
with an H intra bended conformation, so they suggest that the antiparkinsonian affinity is carried by such 
a globular conformer which can be included in the general pattern of drug receptor interactions previously 
described. 


On sait que dans l’hypothèse d’une complémentarité stérique entre un médicament ou 
une drogue et un récepteur biologique, il convient d’interpréter l’affinité pour un récepteur 
donné par l’existence d’une structure spatiale particulière. C’est pourquoi on a, plus préci- 
sément décrit les conformations-limites qui, dans la série des substances phénothiaziniques, 
paraissent être responsables des affinités sédative, antihistaminique, spasmolytique (?), 
sympatholytique (?) ou encore antisérotonine (*). Si on peut, dans ces conditions, ration- 
nellement expliquer le comportement biologique de la grande majorité des phénothiazines- 
N-substituées (*), il n’en est cependant pas ainsi pour certaines de ces molécules qui, en 
raison d'activités principales différant de celles précédemment étudiées, ne s’intégraient 
pas jusqu'ici d’une manière satisfaisante dans le modèle conformationnel proposé. C’est en 
particulier le cas des substances antiparkinsoniennes. Or, étant donné le rôle éminent joué 
par la dopamine dans cette affection conséquente à l’altération des noyaux gris centraux 
du système pallidal, il paraît logique de voir dans l’antiparkinsonisme une propriété stéréo- 
spécifique qui peut prétendre alors à l'insertion dans notre modèle. 

C’est pour vérifier cette hypothèse que l’on a entrepris l’étude conformationnelle de 
trois phénothiazines-N-substituées (5) : la (diéthylamino-2’ éthyl)-10 phénothiazine ou 
diéthazine, la (diéthylamino-2’ méthyl-2’ éthyl)-10 phénothiazine ou isothiazine ou 
encore profénamine et enfin la (diméthylamino-2’ éthyl)-10 phénothiazine ou fénéthazine. 


1. MOMENTS DIPOLAIRES. — Les moments dipolaires mesurés dans le benzène 
anhydre à (25,00 + 0,05°C) sont respectivement 2,35 + 0,03 D pour la diéthazine-base, 
2,26 + 0,03 D pour l’isothiazine-base et 2,24 + 0 04 D pour la fénéthazine-base. On a 


N S 


re 


TD 


N 





calculé par addition vectorielle les moments dipolaires théoriques u;, propres aux diffé- 
rentes conformations-limites antérieurement décrites [(1), (?), (*)]. On a. de plus, considéré 
une structure dérivée de la conformation dite H extra repliée par inversion de l’azote 
intracyclique, Ce nouveau conformère-limite, schématisé sur la figure, sera désormais 
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noté H intra replié. On doit préciser, à son propos, qu’il est superposable au confor- 
mère gauche de la dopamine c’est-à-dire à la conformation préférentielle de cette amine 
en solution [($), (?)]. 


Les résultats des calculs sont présentés dans le tableau I. 
TABLEAU I 


Conformères-limites 
A  _—  ——"—@ 











H extra H intra 
ë en rm | 
Composés Étalés (+), (**) Replié (***) Étalés (*), (**) Replié (**#) 
Diéthazine..........,.... 0,92 2,53 1,96 2,53 
Fénéthazine. ............. 0,95 2,46 1,95 2,61 
Isothiazine............... 0,84 2,56 1,98 2,51 


(#) Les diverses structures-limites étalées ne sont pas ici, en raison de l’absence de substitution sur les 
cycles, différenciables par les moments électriques. 


(**) On ne présente ici que les valeurs calculées pour un angle au toit de 140°, 


(#*#*) Par suite des contraintes stériques, on a retenu la valeur 120° pour l’angle au toit de cette confor- 
mation. 


On a, par ailleurs, calculé le moment dipolaire théorique, 1,4, que devraient posséder 
les molécules étudiées si, dans le milieu considéré, elles existaient bien sous diverses confor- 
mations caractérisées chacune par un moment dipolaire u, et une fraction molaire x;, 
ces dernières estimées à partir des données pharmacologiques [(#) à (*$)]. Ces données, 
le code simple qui leur est associé et les valeurs numériques de x; qui en découlent sont 
réunis dans le tableau II. 




















TABLEAU II 
Diéthazine Fénéthazine Isothiazine 
Activités biologiques Code Xi Code Xi Code Xi 
Antihistaminique..............,....... + (+) 0,21 + + 0,39 (+) 0,07 
Antiparkinsonienne.................... +++ + 0,59 + + + 0,29 +++ + 0,59 
ANUS TOURS de ne bare eu Vent cie ((+H)) 0,03 ((+)) 0,02 ((H)) 0,03 
SÉRIE es names noue seb DAS (+) 0,07 0,19 + 0,14 
Spasmolytique........................ +) 0,07 + 0,09 + 0,14 
Sympatholytique...................... ((+)) 0,03 ((+)) 0,02 ((+)) 0,03 








On a ainsi obtenu ue = 2,37 D pour la diéthazine, lys, = 2,23 D pour la féné- 
thazine et us, = 2,23 D pour l’isothiazine. 


2. RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — On a étudié les spectres de résonance magné- 
tique nucléaire à 250 MHz des bases précédentes en solution à 20 p. cent dans (CD:),S0 
ou CS, additionné de (CH,),Si comme référence interne. On a en particulier mesuré les 
grandeurs rapportées dans les tableaux III et IV ({?). 

Le spectre le plus facile à interpréter est, sans conteste, celui de l’isothiazine car les 
systèmes AMX et ABX, correspondant respectivement aux groupements CH, (1°) — CH (2°) 
et CH, (1”)—CH,; (2°) de la chaîne alkylamine numérotée 


Nad=-Cu-Cr)=N(CAI=-E CT) 
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sous-entendent un minimum énergétique fortement prononcé pour une conformation 
privilégiée que l’on peut d’ailleurs préciser par comparaisor avec les résultats antérieurs (1#). 
Il apparaît ainsi que si Ô H, (1°) ou J,x gauche et J,,X trans n’autorisent à distinguer 
aucune orientation particulière, le déblindage de H (2”) s'oppose quant à lui aux structures H 


TABLEAU IIX 


Déplacements chimiques, 8, en parties par million, et multiplicité du signal (*) 
pour les protons de la chaine alkylamine (balayage 3 000 Hz) 





Composés 
Protons A 
des groupements Diéthazine Fénéthazine Isothiazine 
CHAR 3,94t 3,96t 3,94 dd 
3,75 dd 
CHI disons 2,71t 2,57t 3,17 mc 
CHE né éax — _ 0,90 d 
CH Di tiers ins 2,51q — 2,52 mc 
2,36 mc 
Cat oashreres — 2,205 — 
CH saveurs 0,93t — 0,92t 


(*) On a adopté la symbolique suivante : s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; dd, double 
doublet; me, massif complexe. 


extra aussi bien étalée que repliée. Cette dernière conformation est, de plus, incompatible 
avec le déblindage observé pour CH, (2’). Il n’y a par contre pas d’inconvénient à considérer 
un conformère de type H intra. On notera que seul alors le conformère-limite replié 
s'accorde tant avec le déblindage important, et à tout le moins supérieur au seul effet 
anisotropique de l’azote vicinal, de H(2’) qu’avec celui, non moins remarquable, de 
CH, (1). 


TABLEAU IV 


Constantes de couplage, Ji, en hertz (balayage 300 Hz) 





Systèmes 25 3 
Jix = 5,1 
*+ = 
AMX (#)........... Jam = 13,8 Da 75 
ABX 32500 Jas = 13,5 Jaxs = 6,8 
CH... Ju-ens = 6, 
CH: 


(*) Les valeurs mesurées sur les spectres des solutions dans le CS; (Jam = 13,8; Jux — 9,3 et Jax = 4,4) 
impliquent un certain degré de liberté pour la structure figée réelle de la molécule (déplacement d’en- 
viron 10°). 


L'examen du tableau III montre de plus que si la conformation décrite pour l’isothiazine 
reste préférentielle pour la diéthazine, il n’en est pas de même pour la fénéthazine qui 
présente un blindage net des H (2’). En fait cela n’est guère surprenant car il ressort du 
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comportement diélectrique de cette molécule que sa conformation prédominante est du 
type H extra replié, position qui soumet les protons concernés à l’effet diamagnétique du 
cycle aromatique (5). 


En conclusion, on propose d’enrichir le modèle conformationnel déjà décrit d’une 
structure-limite dopaminoactive nouvelle qui éclaire d’us jour neuf les relations structure- 
activité des substances antiparkinsoniennes (1°). 


(*) Séance du 15 novembre 1976. 

() J. BARBE, A. BLANC et J. HurwiIcC, Comptes rendus, 2717, série C, 1973, p. 1071. 

(2) J. BARBE et À. BLANC, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 117. 

(5) J. BARBE et À. BLANC, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 299, 

(#) J. BARBE et A. BLANC, Vfh Intern. Symp. med. Chem., Paris, 1976. 

(5) Les Laboratoires Specia et Rhône-Poulenc nous ont fourni les échantillons. 

€) L. B. Kter et E. B. TRUITT, J. Pharmacol. exptl. Therap., 174, 1970, p. 94. 

(7) T. F. PAGE, in (S). 

(8) J. SiGwaLp, P. DureL et G. DUMONT, Thérapie, 2, 1947, p. 108. 

@) D. BoveT, J. FOURNEL et P. CHARPENTIER, bid., 2, 1947, p. 115. 

(1°) R. DucroT et P. DECOURT, C. R. Soc. Biol., 145, 1951, p. 356. 

(2) D. E. HUTCHEON, J. Pharmacol. exptl. Therap., 108, 1953, p. 340. 

(2) M. BRUNAUD, J. SCHMITT, M. AUROUSSEAU et J. NAVARRO, J. Physiol., 49, 1957, p. 67. 

(3) S. S. LIBERMAN, Farmakol. i Toksikol., 20, 1957, p. 23. 

(+) W. DorpFrner et A. CERLETTI, {ntern. Arch. Allergy app. Immunol., 12, 1958, p. 89. 

(5) B. Gôzsy et L. KATO, Arch. intern. Pharmacodyn., 128, 1960, p. 75. 

C5) M. C. DE JonGe, H. M. TEERSTEGE, A. F. HARMS, À. B. H. FUNCKE et W. T, NAUTA, J. Med. pharm. 
Chem., 2, 1960, p. 147. 

7) Mie M. NoaiLLy a effectué l’enregistrement des spectres. 

(8) J. BARBE et A.-M. CHAUVET-MOoNGEs, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 935. 

(9) A. BALESTRIERI, Arch. intern. Pharmacodyn., 100, 1954, p. 361. 


J. B. et A. B. : 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U.E.R. de Pharmacie, 
27, boulevard Jean-Moulin, 
13385 Marseille Cedex 04; 


A.-M. C.-M. : 
Laboratoire de Physique, 
U.E.R. de Pharmacie, 
27, boulevard Jean-Moulin, 
13385 Marseille Cedex 04. 
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STÉRÉOCHIMIE. — Le cours stérique des réactions de type SN’, en série cyclohexénique. 
Note (*) de M. Edmond Toromanoff, présentée par M. Léon Velluz. 


Dans les réactions de type SN;, la relation entre le groupe partant et le groupe entrant est syn si 
le groupe partant a une orientation axiale sur une forme demi-chaise, elle est anti si le groupe partant 
a une orientation axiale sur une forme bateau ou 1.3-diplanaire. 


To take place stereoselectively SN’, reactions require an axial leaving group either on a half-chair 
(suprafacial reaction) or on a 1,3-diplanar form or a boat (antarafacial reaction). 


Les réactions de type SN’ ont fait l’objet de nombreux travaux tant théoriques [(), ($)] 
qu’expérimentaux [(7), (?)] et l'existence même de ce type de réaction, considérée comme 
appartenant au type SNi’, a été contestée (?). 

En ce qui concerne la stéréochimie de telles réactions, en série cyclohexénique une 
relation syn entre le groupe partant X et le groupe entrant Ÿ a été généralement admise, 
à la suite des résultats expérimentaux de Stork et White (?), ce qui correspond à une réaction 
suprafaciale. Cependant on connait un certain nombre de résultats irréfutables où il existe 
une relation anti entre les deux groupes partant et entrant, X et Y, ce qui correspond à 
une réaction antarafaciale [(1°), (11). 

Pour préciser les règles qui déterminent la stéréospécificité syn ou anti de ce type de réac- 
tion nous avons entrepris une analyse conformationnelle de la réaction à l’aide de la 
notation des angles de torsion [(1?), (1?)]. 


En utilisant comme seule hypothèse le maintien du recouvrement des orbitales au cours 
de la réaction, ce qui implique que le groupe partant X et le groupe entrant Y doivent avoir 
une orientation axiale sur la conformation réactive, on arrive aux deux conclusions sui- 
vantes : 


— lorsque le groupe partant est axial sur une conformation demi-chaise, la relation 
entre le groupe entrant et le groupe partant est préférentiellement syn : la réaction est 
suprafaciale (tableau I, cas a); 





TABLEAU I 
x Syn # 
H 
y 
y® 
a caen H 
l H H 
H H 
y Lee < 7 
Et à 0 
N -H mers L H 
| + 0 % # 
| | 
H H 
H 
Up) K y 
a N 
O\__H ——— H 
. 7” 
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TABLEAU I 





15 
TILL itO 


Nes 





H 7 30% 





LAH 73% 
Bu;SnH 656% 


TABLEAU III 


H H 
ee 
+ be 
pee HO 0 
Hi H Hi 4 HT pH 
Br Br Br 
(e) ce} 





Hx 
D-E°” 


tah 





(11,16) 





— lorsque le groupe partant est axial sur une conformation 1.3-diplanaire (1%) ou bateau, 


la relation entre le groupe entrant et le groupe partant est préférentiellement anti : la réaction 
est antarafaciale (tableau I, cas b). 
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Si le groupe partant X a une orientation équatoriale sur un conformère demi-chaise 
deux cas peuvent se présenter. Ou bien X peut prendre l’orientation axiale sur la demi- 
chaise inverse et dans ce cas la réaction SN’ est suprafaciale sur ce conformère. Ou bien 
il n’y a pas de version conformationnelle possible de la demi-chaise et dans ce cas, pour 
que la réaction SN, ait lieu, le groupe partant X doit prendre l’orientation axiale sur une 
forme 1.3-diplanaire ou bateau; dans ce dernier cas la réaction sera antarafaciale (voir 
l'exemple du tableau IIT). 

Cette analyse conformationnelle qui confirme la réalité des réactions de type SN’, permet, 
en outre, de rendre compte de manière satisfaisante de la majeure partie des résultats 
de la littérature concernant les réactions SN, suprafaciales (exemples, tableau IT) ou 
antarafaciales (exemples, tableau III). 


La connaissance du cours stérique des réactions de type SN’ doit permettre de tirer un 
meilleur parti de la stéréospécificité remarquable de ces réactions et de rectifier des confi- 
gurations inexactes, attribuées abusivement à des produits de réarrangement allyliques, 
faisant intervenir des formes bateau ou 1.3-diplanaire, sur la base d’une relation syn (erronée 
dans ce cas) entre le groupe partant et le groupe entrant. 


(#) Séance du 8 novembre 1976. 

€) K. FukuI et H. FusMOTo, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1957, p. 2018. 

@) W. DRENTH, Rec. Trav. Chim., 86, 1967, p. 318. 

6) N. T. ANH, Chem. Comm. 1968, p. 1089. 

(#) C. L. LaorrA, Tetrahedon Letters, 1975, p. 523. 

(5) R. L. YATES, N. D. Epionis et F. BERNARDI, J. Amer. Chem. Soc., 97, 1975, p. 6615. 

(5) Revue critique sur les réactions de type SN°-Sni', voir R. H. DE WoLre et W. G. YOUNG in The 
Chemistry of Alkenes, S. PATAI (ed.), Inter-science, 1964, p. 688 et sq. 

(7) F. G. BoRDWELL, Accounts, Chem. Res., 3, 1970, p. 281. 

(8) R. A. SNEEN, Accounts, Chem. Res., 6, 1973 p. 46. 

() G. Srork et G. N. WHITE, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4609. 

(9) J. Y. SaroH et T. T. TAKAHASHI, Chem. Comm., 1970, p. 1714. 

(1) K. AB, Ÿ. NAKAMURA, M. ONDA et S. OKUDA, Tetrahedron, 27, 1971, p. 4495. 

(2) E. TOROMANOFF et R. BUCOURT, Tetrahedron Letters, 1976, p. 3523. 

(3) R. BucourT, Topics in Stereochemistry, 8, 1974 p. 159. 

(#) E. C. KENDALL et coll. d’après L. F. Fiser et M. FIEsER in Steroids, Reinhold, 1959 p. 642, 643. 
Autres exemples p. 295 et sq. | 

(5) C. W. JEFFORD, A. SWEENEY et F. DELAY, Helv. Chim. Acta, 55, 1972, p. 2214. 

(5) D'après le spectre de rayons X de la morphine (M. Macxay et D. C. HoDpGkiN, J. Chem. Soc., 
1955, p. 3261) le cycle III de la morphine serait intermédiaire entre un bateau et une forme 1.3-diplanaire, 
ce qui est en accord avec la représentation donnée par les modèles moléculaires. 


Centre de Recherches Roussel-Uclaf, 
102, route de Noisy, 
93230 Romainville. 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Étude cristallographique des chlorures de rhodium (II) 
triéthylènediamine, hydratés, sous formes active, racémique et racémique active. Note (*) 
de Ms Annick Whuler, Catherine Brouty, M. Pierre Spinat et Mme Paulette Herpin, 
présentée par M. Jean Wyart. 





Les complexes racémique (+) Rh (en):Cl:, 3 HO et racémique actif [(+) Rh (en): 
(+) Cr (en)3] Cle, 6 H2O possèdent des mailles trigonales très voisines. Leurs paramètres cris- 
tallins sont respectivement : a — 11,614 (2) À, « — 15,492 (4) À, y — 120° et a = 11,587 (3) À, 
c = 15,522 (6) À, y — 120°. Le complexe actif (—) Rh (en); Cls, 2 H20 cristallise dans le groupe 
cubique F4, 32 de paramètre a — 21,675 (1) À. 


The racemate (+) Rh (en): Cls, 3 H20O and the active racemate [(+) Rh (en)3 (+) Cr (en)a] Cle, 
6 H20 have trigonal symmetry; their lattice constants are respectively a = 11.614 (2) À, c — 15.492 (4) À, 
y = 120° anda = 11.587 (3) À, c — 15.522 (6) À, y = 120°. The active complex (—) Rh (en): Cla, 
2 H20 is cubic with space group F4: 3 2; the lattice constant is a — 21.675 (1) À. 





Les complexes racémiques (+) M(en); Cl:, » H,0 [M = Co (I), Cr (I), Rh (I) ] 
sont isotypes, ainsi que les racémiques actifs [M (en); M'(en):] Cl, #n HO [(), C1: 
par contre les composés actifs du Co (ID) et du Cr (IT) possèdent des mailles cristallines 


TABLEAU Î 


Distances interréticulaires de (+) Rh (en): Cls, 3 HO 








h k 1 desie dobs Lbs h k 1 date dos Los 
100....... 10,058 10,048 TTF 313) 
1-02. 6,137 6,128 TTF DAS pe it RS M 
110....... 5,807 5,804 F DA 2,323 2,323 tf 
200....... 5,029 5,028 ttf 206....... 2,297 2,297 f 
DO Die 4,218 4,216 f 322) 
004...... 3,873 3,873 M 232 EN 240 ae fe 
211) se $ 6 ui AT Os 2,195 2,195 tf 
ere | FR 64 2,136 2,137 M 
104... 3,614 3,614 tf 126$" ! ! 
212) 404....... 2,109 2,109 tf 
te on es CF Seins 1306 2,047 tif 
114. 3,222 3,222 ttf 324 
302.. 3,077 3,078 M 234) He Le? e 
213} OO Bis 1,937 } 
123] ,061 3,061 f Dm 1.936 | 1,936 tif 
20.0 2,903 2,902 tf 14) 
214) 7 : s A 1,909 1,909 tf 
Rod 2,713 2,713 f 316) 
312) 1361 1,895 1,895 tf 
1321 2,625 2,625 f 422) 

| tot 1,846 1,847 tif 
304...... 2,535 } nai ie 242 
DD 2,531 | ? TABLE EL 1,837 1,838 tif 

334...... 1,732 1,733 tif 


de symétries différentes (©) : il a donc paru intéressant d'étudier le complexe (—) Rh (en);Cl; 
signalé par Galsbgl (*) comme ayant un cliché de poudre différent de ceux des actifs précé- 
dents. Afin de disposer de données cristallographiques complètes sur cette série de composés 
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du rhodium, nous avons également affiné les paramètres cristallins des racémique et racé- 
mique actif. 


Les trois composés ont été préparés selon les méthodes de Galsbal (*): leur taux d’hydra- 
tation a été déterminé par analyse thermogravimétrique. 


Des clichés de Seemann-Bohlin ont été effectués avec la radiation FeK,, en utilisant le 
silicium comme étalon interne. Les paramètres cristallins ont été affinés à l’aide d’un pro- 
gramme de moindres carrés à partir de la mesure des positions des raies de diffraction. 


TABLEAU Il 


Distances interréticulaires de [(+) Rh (en); (+) Cr (en):] Cl, 6 H20 





kKk1 dente dobs Loos hk] deate dobs Lobs 
001....... 15,52 15,53 tif 223... 2,527 2,527 tf 
100....... 10,03 10,03 TF 400)... 2,509 } 
HO A 8,43 8,43 if 106 ce Host, At, 
102... 6,139 6,142 TTF 313) 
dise 5,793 5,794 F 133" Ait AE F 
l'A res 5,428 5,430 tt HALL, rt 2,321 tf 
DOS 4,213 4,211 f 206....... 2,299 2,298 f 
0 04....... 3,881 3,881 M 322) 
Les ur: .. 3,859 3,861 tf 2327 AT 207 M 
211 Je 3,684 ; 410... 2,190 2,189 t 
SL ss 2,137 2,137 f 
104... 3,619 3,620 126 : 1 
212 412 
Fe 3,408 3,409 F Fe 2,107 | 2,107 é 
D 3,224 3,224 ttf 404... 2,107! 
3:02::.%43. 3,072 3,072 M A7. en 2,071 2,071 ttf 
213) 324) 

Cora 059 3,059 M 221... 1,980 ttf 
123) 3, 234) ii 
2.2 Ousnues 2,897 2,897 ttf 414) ia 60 : 
re 2,739 | Ne | 
1317 l 2,738 tf 240....... 1,896 } 

ie | 1,895 ttf 
. APS ie 1 1,895 | ; 

Aer ,712 f 
4 | . 2,712 2,7 
die) 
. 2,620 f 

132$ 2,620 


(+) Rh (en); Cls, 3 H,0 et [(+) Rh (en); (+) Cr(en);] Clé, 6 H,0. — Leurs clichés 
de poudre sont similaires à ceux observés pour les composés du chrome et du cobalt (3). 
Les paramètres affinés sont les suivants : 








a (À) c (À) 7C) VS) Groupe 
(+) Rh (en): Cls, 3 H2O................ 11,614(2) 15,492 (4) 120 1810(DP3cI 
{+) Rh (en)s (+) Cr (en)s] Cle, 6 H20.... 11,587 (3) 15,522 (6) 120 1805(1)P321 


Les tableaux I et II donnent l'indexation des clichés de Seemann-Bobhlin. 
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TABLEAU Ilf 


Distances interréticulaires de (—) Rh (en): Cis, 2 H20 





hKk]1 dense dors Lvs hk'! desc dos Lots 
LÉ arss 12,51 12,50 f 555) 

DD sen 7,663 7,668 F DST fre Fee É ie 
311....... 6,536 6,538 TTF 662.:..:, 2,486 3 2,485 9 tf 
TD sr 6,257 6,256 TF 911...... 2,3792 2,3796  ttf 
400....... 5,419 5,420 ttf 84 2. 2,365 0 2,3654  ttf 
420....... 4,847 4,845 1tf 931... 2,2722 2,2722 f 
DD is 4,424 5 4,4249 EF Bd 2,2122 2,211 9 f 
333] 755} 

si1f 4,1714 4,169 8 F 933)" 2,178 5 2,178 8 tf 
440.......  3,8317 3,8313 M 62e 2,125 5 2,1257  ttf 
531 3,663 8 3,6633 M 773 

442... 3,625  3,6116 M ee At CES LÉ 
CRT 3,305 5 3,346 M 666 

622 3,2677 3,2674 f 1022 200 Fons 
640....... 3,005 9 3,006 5 tf 1042: 1,978 7 1,9787  ttf 
642, 2,896 5 2,8972 M 775 

1-31. 2,821 9 2,826 M 111 | RP RATS Li 
800.......  2,7094 2,7096  ttf 880...... 1,9159 1,9158  ttf 
GA 2,628 5 2,6289 tf 


(—) Rh(en); Cl;, 2H,0. — La maille cristalline, étudiée à l’aide des méthodes de 
cristal tournant, Weissenberg et Lauë, présente une symétrie cubique. Son réseau est faces 
centrées (F). Le composé étant actif, le groupe de symétrie ne peut être que F 432 ou 
F 4, 3 2. Les réflexions À 0 0 n'existent que pour » = 4 n, le groupe spatial est donc F 4, 3 2, 


L’indexation du cliché de poudre (tableau IIT) permet l’affinement du paramètre cris- 
tallin : 


a = 21,675 (1) À, a=pB=y-90,  V—10184 (1) À°. 


(*) Séance du 15 novembre 1976. 

(1) P. ANDERSEN, F. GALSB9L, S. E. HARNUNG, Acta Chem. Scand,. 23, 1969, p. 3027-3037. 
@) À. WaHULER, C. BROUTY, P. SPINAT et P. HERPIN, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1907. 
(6) A. WHULER, C. BROUTY, P. SPINAT et P. HERPIN, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 649. 
(#) F. GaALsBgL, {norg. Synth., XII, 1970, p. 269-280. 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
associé au C.N.R.S., 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
Tour 16, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Évaluation des niveaux d’acidité dans le carbonate de 
propylène à l’aide des indicateurs de Hammett. Note (*) de Jean Talarmin, Maurice 
L’Her et Jacqueline Courtot-Coupez, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'étude spectrophotométrique au moyen d'indicateurs de Hammett de solutions d’acides disul- 
furique, trifluorométhanesulfonique, sulfurique et chlorhydrique fait apparaître le caractère fai- 
blement basique du carbonate de propylène. Si la méthode de Hammett fournit le classement de 
ces acides, elle ne permet pas ici l'évaluation rigoureuse des constantes d’acidité. Il existe en effet au 
sein du carbonate de propylène de fortes associations entre molécules d’acide et anions conjugués 
ainsi qu'entre les diverses formes des indicateurs, associations dont l'influence sur l’acidité ne peut 
être négligée. 


The spectrophotometric study with Hammett indicators of the solutions of disulphuric, trifluorome- 
thanesulphonic and. sulphuric acids and hydrogen chloride shows that propylene carbonate is a weakly 
basic solvent.  Hammeit’s method allows one to classify the acids but does not permit a precise evalua- 
tion of the acidity constants.  Indeed strong associations exist in propylene carbonate between the mole- 
cular acids and their conjugated anions as well as between the different species of the indicators; the 
influence of these associations cannot be neglected. 


Au cours d’un précédent travail [(t), (2)] nous avons montré que le carbonate de 
propylène anhydre n’est pas nivelant à l’égard d’acides forts. L’électrode à hydrogène 
n'étant pas indicatrice de l’activité du proton dans ce solvant, nous avons eu recours 
à la méthode spectrophotométrique de Hammett [(), (*)] pour y établir une échelle 
d’acidité. 


COMPORTEMENT DES INDICATEURS DANS LES SOLUTIONS D’ACIDES. — Étant donné le 
caractère fortement basique de l’eau au sein du carbonate de propylène, toutes les opérations 
précédant les mesures d’absorbance ont été effectuées en atmosphère sèche, dans une 
boîte à gants (°). Les variations du logarithme du rapport des concentrations des formes 
protonée et basique de chaque indicateur en fonction du logarithme de la concentration 
des acides disulfurique, trifluorométhane sulfonique, sulfurique et chlorhydrique sont 
linéaires; les pentes de ces droites sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Pentes des droites log | HI* |/|1| = f (log ©) 





Indicateurs HCI H2SO4 HSO:CF; H2S207 
NHRTOSZAMIRE.:. EU ele arrete Lire sale 1,4 _ — _ 
Chloro-4 nitro-2 aniline................,.,.... 1,3 1,5 _ _ 
Dichloro-2.5 nitro-4 aniline................... 1,1 _- 1,0 _ 
Dichloro-2.4 nitro-6 aniline.. ..,..,...,,.,.... 1,9 1,4 1,6 _- 
Dinitro-2.4 aniline.. ......................... 2:2 1,4 1:53 1,2 
Chloro-4 dinitro-2.6 aniline.. ................. _ 1,0 0,7 0,9 
Bromo-2 dinitro-4.6 aniline................... _ _- - 0,7 


Les zones de protonation des indicateurs se recouvrent dans le cas des acides chlorhy- 
drique et sulfurique, ce qui permet de calculer les constantes d’acidité de tous les indicateurs, 
de proche en proche, à partir du pKE de la chloro-4 nitro-2 aniline (pKE = — 1,03), l’état 
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de référence étant la dilution infinie dans l’eau. Ces valeurs sont regroupées dans le 
tableau IT ainsi que les résultats concernant d’autres solvants. 

La validité de l’hypothèse de Hammett implique que les droites représentant 
log | HI* |/|1| = f (og C) sont parallèles, ce qui n’est pas le cas dans le carbonate de 
propylène (tableau I). Ainsi, les quatre indicateurs utilisés dans le cas de l'acide 


1 





-4 -3 -2 1 0 


log c 


Variations de H, en fonction de log C. 
Courbe 1, H:S20; courbe 2, HSO:CF3; courbe 3, H2SO4; courbe 4, HCI. 


trifluorométhanesulfonique se comportent très différemment (tableau I) alors que cet 
acide se dissocie pourtant selon une réaction simple (1). Ce résultat suggère que la pro- 
tonation des indicateurs est un phénomène complexe dans le carbonate de propylène. 
On constate un doublement de la pente attendue pour des solutions concentrées en acide 
chlorhydrique (avec les dichloro-2.4 nitro-6 et dinitro-2.4 aniline); cette importante 
modification du comportement des indicateurs lorsque la concentration de l’acide augmente, 
résulte à notre avis de la présence dans le milieu d’espèces complexes telles que CI (HCD), . 

Par ailleurs, la différence des pK£ de deux indicateurs devrait être constante, indépendante 
du solvant, si le postulat de Hammett était vérifié. Cette condition est inégalement satisfaite 
dans les travaux que nous citons (tableau Il), mais dans le cas du carbonate de propylène, 
on constate un écart particulièrement important. 
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TABLEAU II 


Valeurs de pK£u+ dans différents solvants 

















Mélanges 
eau- Sulfo- Nitro- Nitro- Carbonate 
acides Sulfo- lanne méthane méthane de 
forts lanne H2SO4 (NM) (NM) propylène 
Indicateurs ©, (6) oO (@] C) ç°) (CP) 
Nitro-2 aniline................... — 0,29 - _ _ _ 0,3 
Chloro-4 nitro-2 aniline........... 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 — 1,03 
Dichloro-2.5 nitro-4 aniline........ — 1,78 _ — 2,12 _ _— — 1,4 
Dichloro-2.4 nitro-6 aniline........ 3,32 3,14 3,37 3,34 3,24 — 2,3 
Dinitro-2.4 aniline............... 4,53 3,74 4,36 4,17 4,0 — 3,0 
Chloro-4 dinitro-2.6 aniline........ — 6,14 _ _- _- — 5,6 —4,4+0,5 
Bromo-2 dinitro-4.6 aniline....... — 6,71 —6,06 —6,55 —6,46 _ — 5,1 +0,5 
CALCUL DE H;, FONCTION DE HAMMETT. — Les mesures précédentes permettent le 


calcul de la valeur de la fonction H, de Hammett pour les solutions étudiées. Les variations 
de H, en fonction de log | Cia | sont représentées sur la figure. Les acides se classent 
par ordre de force croissante selon 


HCI < H,SO, < HSO,CF, < H,$,0;. 


On note un accroissement important de l’acidité en milieu chlorhydrique pour des 
concentrations supérieures à 0,1 M; ce résultat est également une manifestation de 
l’existence de fortes associations entre l’anion chlorure et les molécules d’acide. Les niveaux 
d’acidité atteints sont moins élevés dans le carbonate de propylène que dans le nitro- 
méthane [(?), (1°)]. Ces différents résultats montrent que la méthode ne permet pas une 
évaluation rigoureuse de l’activité du proton, non plus que celle des pK® des indicateurs. 


CALCUL DES pK DES INDICATEURS. — Le calcul des constantes d’acidité des indicateurs 
exprimées par rapport à l’état infiniment dilué dans le solvant (KS) a été entrepris en 
utilisant les pKi des acides disulfurique { pKi = 1,8 } (?) et trifluorométhanesulfonique 


{pKi = 2,2} [(5), (91. Les valeurs obtenues figurent dans le tableau III. 


TABLEAU III 


PK$ de dissociation d'acides H1* dans les solutions de H:S20; er HSO:CF3; 











Indicateurs H:S20; HSO:CF3 
Dichloro-2.5 nitro-4 aniline........... _ 3,0 +0,1 
Dichloro-2.6 nitro-4 aniline........... _ - 
Dinitro-2.4 aniline................... 3,3 +0,2 2,3 +0,3 
Chloro-4 dinitro-2.6 aniline........... 1,8 +0,2 1,2+0,1 
Bromo-2 dinitro-4.6 aniline........... 1,2 + 0,2 _ 


Il y a des divergences importantes entre les valeurs des pK des indicateurs selon qu’ils 
sont calculés à partir des constantes de dissociation de l’un ou l’autre acide. Ceci confirme 
que les constantes mesurées sont des constantes apparentes 


Ko = |H°|.[1|/21HT" | 
C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 3) Série C — 10 
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ÿ | Hi* | représente la somme des concentrations de toutes les espèces protonées de 
l’indicateur résultant soit de formation de paires d’ions, soit de l’existence d'associations 
entre formes basique et protonée de la base I. 


CONCLUSION. — Les limitations de la méthode d’évaluation de l’acidité proposée 
par Hammett apparaissent très nettement dans le cas du carbonate de propylène. Il semble 
en effet que dans ce milieu pourtant dissociant (e = 64,7) (?), il existe de fortes associations 
tant entre les molécules d’acide et les ions provenant de leur dissociation qu'entre les 
diverses formes des indicateurs. Ces phénomènes résultent du faible pouvoir solvatant 
du carbonate de propylène à l’égard du proton et surtout des anions. Afin d’élucider 
les équilibres d’association mis en évidence par ces résultats et de déterminer les pK des 
différents acides utilisés, nous avons poursuivi ce travail en effectuant des mesures de 
conductivité [(5), (111. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

() M. L'HER, Thèse, n° d’enregistrement au C.N.RS. : A.O. 7888, Brest, 1973. 

@) M. L'HER et J. Courtot-CoupeEz, J. Electroanal. Chem., 48, 1973, p. 265. 

() L. P. HAMMETT et A. J. DEYRUP, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 2127. 

(*) M. A. PauL et F. A. LonG, Chem. Rev., 57, 1957, p. 1. 

(5) J. TALARMIN, Thèse 3° cycle, Brest, 1976. 

(£) M. J. JoRGENSON et D. R. HARTTER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 878. 

() R. W. ALDER, G. R. CHALKEY et M. C. WHITTING, Chem. Comm., 13, 1966, p. 405. 
6) E. M. ARNETT et C. F. Doury, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 409. 

@) H. van Looy et L. P. HAMMETT, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3872. 

(1°) J. C. FiscHER, Thèse 3° cycle, Lille, 1972. | 
(2) J. TALARMIN, M. L’'HER et J. COURTOT-COUPEZ, J. Chem. Res., 1977, (M) 0327-0372. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Université de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le Gorgeu, 

29283 Brest Cedex. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — /nfluence du pH et des ions chlorure sur la répartition d'un 
sel d'amine entre phases aqueuse et organique. Note (*) de MM. Philippe Dallet, Jean- 
Claude Colleter, Jean-Jacques Giraud et Bernard Penicaut, présentée par M. René Truhaut. 


L'étude théorique montre que, selon les valeurs du pH et de pCIT., il y a extraction soit de la base ou 
du sel d’amine, soit simultanément de la base et du sel. 


Une méthode simple permet de calculer le coefficient de partage réel de la base ou la constante 
d'extraction de la paire d'ions. 


La partie expérimentale porte sur trois composés utilisés en thérapeutique comme f-bloquants. 


The theoretical study of influence of pH and ions C1 among repartition of an amine salt, between 
aqueous and organic phases, shows, according to the values of pH and pCIl, an extraction either of 
base (or amine salt) or base and salt simultaneously. 


A simple method allows to calculate real partition coefficient of the base, or extraction constant 
of ion pairs. 
The experimental part deals with three compounds used in therapy as $ adrenergic blocking agents. 


Les équilibres de partage entre l’eau (ou un solvant polaire) et un solvant organique non 
miscible sont d’une grande importance en analyse chimique et aussi en pharmacodynamie [(*) 
à (*)]. L'influence du pH et aussi celle de la concentration en anion chlorure sur le phénomène 
d'extraction peuvent être étudiées séparément ou simultanément [(®), ($)]. Comme exemple, 
nous avons choisi le partage, dans le système eau-octanol, de dérivés utilisés en thérapeu- 
tique comme f-adrénolytiques, il s’agit du bupranolol [chlorhydrate de d-I t-butylamino-1 
(chloro-2’ phénoxy)-3 propranol-2], du propranolol [chlorhydrate de d-isopropylamino-1 
(« naphtyloxy)-3 propranol-2] et de l’alprénolol [chlorhydrate de d-isopropylamino-1 (allyl-2' 
phenoxy)-3 propranol-2]. 


En solution dans l'eau (et dans les solvants polaires) un sel d’amine BH * A7 s’ionise 
de façon importante. Le cation BH * ayant un caractère acide est en équilibre avec la base B°. 
Après mise en contact avec un solvant organique apolaire la répartition de la substance 
entre les deux phases dépend des conditions expérimentales et de la valeur des constantes 
d'équilibre K ou des coefficients de partage D (définis pour une température et une force 
ionique données) : 


K (BH) L _(BH*)A) 
 (BH*) © (BHA)s ” 


eau 








s: "000, _ (BHA 
. (B° eau ‘ de BHA).. ‘ 


Parfois, on constate essentiellement le passage en phase organique soit de la base, soit 
de la paire d'ions; en revanche dans d’autres cas les deux phénomènes coexistent, le coeffi- 
cient de partage apparent, rapport des concentrations totales de la substance dans les deux 
phases, doit s’écrire de la façon suivante : 


& 
(1) D:= - ü E Jos + BHVos : 
(Bh0+ (BH }4,0+(BHA)}1,0 | 
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D‘ peut s'exprimer en fonction de (H*) et de (A) en introduisant les constantes K,, K.. 
D et Dyua : 


_ DiKQ(H°) + Dyna Ke (AT) 


(2) D; = —— 
1+K,(H*) ‘+K7!(A ) 





Les coefficients de partage apparents sont aisés à déterminer expérimentalement. On peut 
par exemple les obtenir par spectrophotométrie lorsque le produit étudié absorbe dans 
l'ultraviolet. 


(a) Extraction de la base seule. — La formule (1) se simplifie : 


é (B°)oe Da 
F (59, +(BH) 1+(H)K, 7 


eau 








(3) 


Si la phase aqueuse est nettement acide, 1 est négligeable devant (H*)K; ! : la relation (3) 
conduit à l’expression 


logD=logD;-pK,+pH (droite A.) 


en portant log D; en fonction du pH on doit obtenir une droite À, de pente +1 et d’ordonnée 
à l’origine log D;—pK, (d’où la valeur du produit D;K,). 

Si la phase aqueuse est nettement alcaline, (H*)K.,; ‘ est négligeable devant 1, la relation (3) 
se simplifie : 


log D=logD; (droite A); 


8 indépendant du pH, se confond avec D. L’intersection des deux droites A; et A corres- 
pond à pH=pK,. Cette valeur étant déterminée par ailleurs, cela fournit une vérification 
des résultats. 


(b) Extraction de la paire d'ions. — La formule (1) s'écrit alors : 


(BHA ve _ Dana 
(BHA)eau + (BH eau 1+(A) Ke 





(4) D'yna= 


Lorsque K,(A°)"! est suffisamment grand devant 1 la relation (4) conduit à 
108 Dyus —108 Dyus + PK,—pAT (droite A). 


En portant log D’ en fonction de pA” on obtient une droite À, de pente — 1 et d’ordonnée 
à l’origine log Dyna + PK. (d'où le produit Dyna Ke 1). Si K,(A7)" ! est suffisamment petit 
devant 1 la relation (4) donne 


log D'=logDyna (droite A5). 
Dya se confond donc alors avec Dyya, les droites À, et A; se coupent pour pA = pK. 


Précisons que cette dernière éventualité est assez improbable du fait de la très forte disso- 
ciation de la paire d'ions dans l'eau (K, ayant donc une valeur très élevée). On calculera 
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alors uniquement le produit Dyua Ke ?, qui correspond à la constante de l'équilibre d’extrac- 
tion 


(BAH),. 
(5) | 


FT EH) A due 


—1 
= vua Ke . 


(c) Extraction simultanée de la base B° et de la paire d'ions BHA. — Pour certaines conditions 
expérimentales, comme nous l’avons dit, c’est la formule (2) qui s'applique. Deux cas simples 
peuvent être dégagés. 

(œ) Par hypothèse, admettons que la valeur numérique de (A7)K; !'=(BHA)(BH*)"! 
soit très petite, négligeable devant [, car la paire d'ions est très dissociée en phase aqueuse. 
La formule (2) s'écrit alors sous la forme d’une somme de deux termes : 


Dy Dyna Ke! (A) 
6 D:= = F\— 
Sas 1+K; (H*) 1+K,(H°) | 








TA: 


Le premier terme T,, dans lequel figure D ;, ne dépend que du pH, il se confond avec D’, (3) 
et correspond à l'extraction de la base. Le terme T, est au contraire relatif à l'extraction 
de la paire d'ions. On peut déterminer D‘ expérimentalement ou encore calculer l’un ou 
l'autre des termes T, et T, lorsqu'on connaît D3, K,, et le produit Dyna Ke". I est donc 
possible de comparer valeurs expérimentales et calculées correspondantes. En portant 
log(D'—T,) en fonction du pH, [(AT) restant constant | on obtient une droite de pente 1 
lorsque le pH est acide, de pente 0 lorsque le PH est alcalin. En effet lorsque 1 est négligeable 
devant (H*)K, ! il vient 


log(D'-T,)=log D,=log D; -pK,+pH 
et lorsque (H*)K, ! est petit devant 1 on a 
log (D;-T,)=log D=log D; 


on retrouvera donc le moyen de calculer K, et D, [l'exactitude des résultats justifiant a 
posteriori l'hypothèse (A7)K5! <<1]. 

(B) Supposons que la valeur numérique de K,(H*) ‘=(B°)(BH*)"! est très petite, 
négligeable devant 1, car la phase aqueuse est suffisamment acide. On peut alors écrire : 


__D3K,(H°) Dyna 


7 D; 
® à LRU RU 








Te 


Le terme T, se confond avec D'iua (4), il correspond à l'extraction de la paire d'ions, alors 
que le terme T se rapporte à la base. Comme K, est en général très grand, (A7)K; ! est 
négligeable devant 1, on peut donc écrire : 


log(D;—D3K,(H*} ‘)=logDyua (droite A;). 


En portant log (D;--D; K, (H*)71) = (pA —) on obtient expérimentalement une droite 
de pente — 1, confirmant que (A ) !K, est très grand devant 1, comme on l’a montré 
plus haut. Ceci permet une nouvelle vérification et une démonstration de l'existence du double 
phénomène d'extraction de la base et de la paire d'ions. L'étude expérimentale a parfaitement 
confirmé ces calculs théoriques, elle fait l'objet d’une publication détaillée (”)}. 
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En conclusion, les phénomènes d'extraction de l’amine (base) et du sel correspondant 
(chlorure) coexistent sauf dans des conditions particulières : pour un pH inférieur à 2 ila 
uniquement une extraction de la paire d’ions qui s’accentue avec une concentration croissante 
en ions CI”; pour une concentration en CI” égale à 0,155 M on constate que seule la base 


est extraite lorsque le pH est supérieur à 8. 


On doit admettre que dans les milieux biologiques les deux phénomènes se produisent. 
Il serait intéressant d’en tenir compte lorsqu'on veut rechercher une corrélation entre pro- 
priétés physicochimiques et pharmacodynamiques. Pour les sels d’amines courants, autres 
que les chlorures, un phénomène analogue se produit, nous l’avons abordé de façon quali- 


tative seulement. Ce travail se poursuit. 


(*) Séance du 27 octobre 1976. : 

() H. MEYER, Arch. Exp. Path. Pharmacol., 42, 1899, p. 109. 

() E. OVERTON, Studien Ueber die Narkose, Fischer, Iena, 1901. 

(6) C. HANsCH ET W. J. DUNN, J. Pharmacol. Sc. 61, 1972, p. 1. 

() €. HaNscH, Relations Structure- Activité 1974, p. 11-85. 

(5) I C. COLLETER, ANGADIJI, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 101, 1962, p. 154-158. 

(5) D. HALOT, Bull. Soc. chim. Fr., n° 6, 1973, p. 1948-1953. 

(7) P. DALLET, J. C. COLLETER, J. J. GIRAUD ET J. P. DUBOST, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux (à paraître). 


P. D, J.-C. C. et J.-J. G. : 
Laboratoire de Chimie analytique, 
U.E.R. de Pharmacie de Bordeaux, 
91, rue Leyteire, 33000 Bordeaux; 

B:.Pi4 
Laboratoire de Chimie analytique, 
U.E.R. des Sciences médicales 
et pharmaceutiques de Limoges, 

2, rue du Docteur-Marcland, 

87032 Limoges Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système KF-EuF;. Note (*) de Mme Andrée Arbus, 
M. Bernard Picaud, Mm° Marie-Thérèse Fournier et M. Jean-Claude Cousseins, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système KF-EuF; par analyse thermique différentielle et radiocristallographie a permis 
de mettre en évidence sept phases : K:EuF6, deux variétés polymorphiques de K,EuF; et KEu:F>, 
et une solution solide K,_, Eu, F:,2, de structure fluorine. Les caractéristiques cristallogra- 
phiques de toutes ces phases sont données. 


The study of the system KF-EuF; by thermal differential analysis and radiocrystallography made 
it possible to ascertain the existence of seven phases: K3EUuF6, two polymorphic varieties of K2EuFs 
and KEu2F7, KEUF, and a solid solution K; -,EurF; : 24 of fluorite structure. The cristallographic 
characteristics of all these phases are given. 


Depuis plusieurs années, nous avons entrepris des travaux sur les composés fluorés 
d'éléments lanthanidiques en les axant plus particulièrement sur l’aspect filiation structurale 
d’une part et propriétés optiques d’autre part. Nous présentons ici les résultats d’une étude 
préliminaire du binaire KF-EuF;. 


ÉTUDE DU DIAGRAMME D’ÉQUILIBRE. — L'étude du diagramme d’équilibre (fig.) par 
analyse thermique différentielle nous a permis de mettre en évidence quatre composés 
K;:EuF;, K,EuF;, KEuF, et KEu,F,, ainsi qu’une solution solide intermédiaire de 
structure fluorine que l’on note K,_, Eu, F,,2.. 





TABLEAU I 
Température 
EuF; de fusion 
moles (%) (CO) 
Dossier sue 866 KF 
Late ed Rene 710 Eutectique À 
DS Tee dons Eee RES 798 K;EuFs 
512 (décomp.) Eutectique B 
SN ess ue 704 Péritectique C 
in eee au ae 708 K:EuFs 
RAT entrad ges 3 8 708 (décomp.) 
680 (transf.) 
DR ET TOM URT ACCES 658 (décomp.) KEuF, 
SMS ns te 648 Eutectoïde D 
665 nr pra 1 036 (décomp.) KE;uF; 


1 012 (transf.) 


K:EuFs fond sans décomposition à 798°C et se décompose en dessous de 512°C selon 
la réaction 
K;EuF, — K,EuF,+KF. 


Les transformations polymorphiques signalées par L. P. Reshetnikova et coll. (!) n’ont 
pas été retrouvées dans cette étude. 

K;,EuF, se décompose par réaction péritectique à 708°C et présente une transformation 
polymorphique à 680°C. KEuF, se décompose dans l’état solide à 658C en K,EuF. 
et en la phase K,_, Eu,F,.,, avec x = 0,6. 
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K;-,Eu, F;,2, se décompose par réaction eutectoïde à 648°C en KEuF, et KEu,F. 
Le domaine de stabilité de la phase fluorine a été précisé par analyse radiocristallographique 
(points notés x sur la figure). Le plus grand domaine d'existence de cette phase se situe 
sensiblement vers 700°C avec 0,50 < x < 0,62. KEu,F, se décompose par réaction péri- 
tectique à 1 036°C. II présente une transformation polymorphique à 1 012°C. Les principales 
caractéristiques de ce diagramme sont rassemblées dans le tableau I. 


À ec 
12001. À 
F 
1100. f 


1000 








DO OO OO 


KF 3/1 2/1 1/1 172 EuFs 


700 








600 


500 











Les différentes phases du système sont obtenues en chauffant les deux fluorures dans 
les proportions stœchiométriques, dans des tubes de platine scellés. Les formes « haute 
température » de K,EuF, et KEu,F, ont pu être conservées par trempe. Leurs spectres X 
sont donnés dans le tableau IT. 

K;EuF,. — Le spectre de poudre de ce composé s’indexe par isotypie avec celui de 
a-Na,AÏF, (7), dans le système monoclinique 


a = 6,40, b = 6,60, c = 9,18 À, B # 90°. 


La densité mesurée, 3,38, impose deux motifs par maille et les conditions d’existence 
sont compatibles avec le groupe d'espace P 2 1/#. 
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K,EuFs. — La forme basse température cristallise dans le système orthorhombique 


a = 10,82, 


b = 6,65, 


c = 7,45 À. 


Ce composé est isotype de K,SmF; (). La densité mesurée, 3,97, correspond à quatre 
motifs par maille et les conditions d’existence sont compatibles avec le groupe d’espace 





Pn2ai:. 
TABLEAU ÏI 
Caractéristiques cristallographiques des phases obtenues 
K:EuF: KEuF; KEu:F; 
haute température basse température haute température 
d (A) I d{(A) I d (A) I 

ND Si sudrmensinné 40 FAO 0 ovins 100 SR ped anse 100 
3181.65: 44 vides 100 25932 Tarn 11 2 BB BD eo dead he mode 38 
D 2 Le te 54 2 ROBE LU rate 31 2047 08. semence 70 
201531: sien 14 2053 50 rar vs ire 52 1,739 05% ss 55 
DER NP  ERe nur rune 36 20385625 sur eine 21 1:06 RS jun die La 12 
180 2eme: 12 DIS TES mises ve se 30 1,443 06.............., 10 
JAP cri er sprs à 1576402554 sers ue 20 13328 76 sr rives eus 24 
1,20457:xxeisshe S RTE area 42 LG AB del ue pu 12 
| : 1,671 48,2: 13 1,178 86%, sec asruuuues 20 
LOS si irupainane 10 


KEuF,. — Ce composé est isotype de B-KCeF, (groupe d’espace P nr m a) étudié par 


Brunton (*). Les paramètres de la maille orthorhombique sont 


a = 6,185, c = 15,47 À. 


b = 3,68, 


La densité expérimentale, 5,01, implique quatre motifs par maille. 


Hebecker (*) signale que ce composé est cubique. Ceci résulte vraisemblablement du 
fait que cet auteur a opéré à une température supérieure à celle de la décomposition de 
KEuF, et a obtenu la phase fluorine. 


K,_.Eu,F,,,, — Cette phase est de structure fluorine avec un paramètre a prati- 
quement constant dans tout le domaine d’existence. On trouve 


a = 5,794 À. 


On peut envisager deux modes extrêmes de distribution des ions K*, Eu** et F_ dans 
les différents sites du groupe d’espace F m 3 m correspondant à un réseau fluorine : soit 
excédentaire en anions, soit lacunaire en cations. Les valeurs des densités prises pour 
x — 0,57 indiquent que la phase est fluorine avec anions en insertion 


diacunaire F 4,60, 


dexédentaire = 4,93, dexpérimentale = 4,96. 


KEu,F7. — Le spectre X de ce composé (tableau IT) est voisin de celui d’une fluorine, 
mais aucune isotypie n’a pu être relevée. 


Des essais d’obtention de monocristaux de ce composé ainsi que des formes haute 
température de K,EuF, et KEu,F, sont en cours de réalisation. 


(*) Séance du 15 novembre 1976. 
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() L. P. RESHETNIKOVA, Î. B. SHAIMURADOV, V. À. EFRENOV et A. V. NOVOSELOVA, Z. Neokg. Khim., 


19, 1974, p. 1186. 


(@) S. V. NARAY-SzABO et K. SASVARY, Z. Krist., 99, 1938, p. 27. 
, (5) R. I. Bocxkova, YU. N. SAV’YANOV, E. A. KUZ'’MIN et N. V. BELOV, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 


212, 1973, p. 600. 
(#) G. BRUNTON, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 600. 
(5) Ch. HEBECKER, Naturwissenschaften, 60, 1973, p. 518. 
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et 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition d’oléfines à des cétones terpéniques avec l’acétate 
manganique. Note (*) de MM. Michel Chatzopoulos et Jean-Pierre Montheard, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'utilisation de l’acétate manganique et de l’acétate d’isopropényle permet de synthétiser des 
B-dicétones à partir de quelques cétones terpéniques, les rendements de ces réactions étant largement 
supérieurs à ceux d’une addition radicalaire effectuée en présence de peroxyde organique. Ces f-dicé- 
tones peuvent être dans certains cas cyclisées en composés tricycliques. 


The synthesis of B-diketones from terpenic ketones can be achieved through use of manganic acetate 
together with isopropenyl acetate; the results of such reaction being far superior to those obtained by 
means of a radicular addition in presence of organic peroxyde. These B-diketones can, in some cases, 
be cyclised into tricyclic compounds. ‘ 


Les réactions d’oxydation où interviennent des sels de métaux polyvalents sont fré- 
quemment utilisées en synthèse organique, ces réactions peuvent s’effectuer par l’intermé- 
diaire de mécanismes aussi bien hétérolytiques qu’homolytiques. Dans ce domaine, 
Heiba et Dessau (!) ont réalisé une série d’additions d’oléfines à des cétones énolisables, 
à des B-dicétones ou à des céto-esters. Ces auteurs utilisent principalement l’acétate man- 
ganique qui réagit en milieu acide, sur des cétones en formant un radical par arrachement 
d'hydrogène en « du carbonyle : nous avions précédemment effectué des additions d’alcènes 
à des cétones terpéniques en présence de peroxydes organiques (2), cependant ces additions 
nécessitent un gros excès de dérivés carbonylés par rapport à l’oléfine ce qui en pratique 
peut restreindre le choix de cette méthode. Par contre, selon Heiba et Dessau, il est possible 
de faire intervenir le substrat et l’oléfine en quantité équimoléculaire ce qui s’est avéré 
plus avantageux. Le mécanisme d’addition sur une cétone d’un alcène fonctionnel tel que 
l’acétate d’isopropényle est le suivant (Ÿ) : 

R—CO-—CH;+Mn(Ill) + R—CO-CH,+Mn(I)+H*, 
R—COCH,+CH;,=C-CH; — R-CO-CH,-CO-—CH,;+CH,CO. 


OCOCH,; 


Nous avons appliqué cette réaction à plusieurs cétones terpéniques. De plus la cyclisation 
de certaines dicétones permet d’obtenir des systèmes tricycliques originaux. 


_CHe-C0-CH3 
+ CHe=C- CH —— 
R 


OCOCHs 


Ta,b a,b V CR=CH3) 


? 


Ver Pod 4 D 


IT o,b Ia IV a 
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I. — RÉACTIONS AVEC LA NOPINONE (DIMÉTHYL-6.6 NORPINANONE-2) ET LA cis VERBA- 
NONE (TRIMÉTHYL-4.6.6 NORPINANONE-2). — Par chauffage de la cétone en présence d’acé- 
tate manganique, d’acétate d’isopropényle et en utilisant comme solvant l’acide acétique, 
on observe une décoloration du milieu réactionnel indiquant que l’acétate manganique 
foncé a été réduit en acétate manganeux rose clair et que la réaction est terminée : on 
caractérise ainsi avec les cétones (a : R = H), (b : R — CH) les dicétones II (a, b). 


Les dicétones II (a, b) peuvent être synthétisées par alcoylation des énamines corres- 
pondantes III (a, b) au moyen de la bromo acétone; ayant précédemment vérifié que la 
fixation des groupes alcoyle lors de l’alcoylation des énamines terpéniques s'effectue 
en trans par rapport au pont gem-diméthylé (*), l'identité des composés obtenus par les 
deux voies indique que la réaction radicalaire conduit aussi à une frans alcoylation. 
À partir des dicétones II (a, b) il est possible d’obtenir par cétolisation des cétones tricy- 
cliques par chauffage en milieu basique (potasse 4 N). La dicétone II (a) (R = H) est ainsi 
transformée en un mélange de cyclopenténones III (a : R = H) hydrogénées en présence 
de platine en cyclopentanone (IR, =1745cm°!}) IV (a); de même la dicétone 
IL (b) (R = CH;) conduit, dans les mêmes conditions à la cyclopenténone V (R = CH;). 


IT. — RÉACTIONS AVEC L’ISONOPINONE (DIMÉTHYL-6.6 NORPINANONE-3) ET L’ISOPINO- 
CAMPHONE (TRIMÉTHYL-2.6.6 NORPINANONE-3). — À partir de l’isonopinone VI (a : R = H) 
la réaction de fixation de l’isopropényl acétate permet de caractériser principalement une 


CHa-CO—CHs 
| 
0 oO 


R 
YL a, b VIT a 


B-dicétone VII (a : R = H) à côté de composés résultant de l’ouverture du pont cyclobu- 
tanique. Par contre la fixation d’acétate d’isopropényle effectuée sur l’isopinocamphone 
(VI(b)R = CH,;) en présence d’acide acétique s’avère impossible par suite de l’isoméri- 
sation de cette cétone par simple chauffage en milieu acide. 


IE. — RÉACTIONS AVEC L'ISOMENTHONE. — L’alcoylation de l’isomenthone VIII (p-men- 
thanone-3) [préparée par hydrogénation catalytique de la pipéritone] par voie ionique ou 
radicalaire peut conduire à 2 isomères résultant de l’attaque sur les carbones 2 ou 4 situés 
en & du groupe carbonyle : l'identification des produits de la réaction radicalaire étant plus 
complexe que précédemment, l’énamine de l’isomenthone a été préparée. Par action de la 
pyrrolidine sur cette cétone, on obtient un composé unique, comportant un proton éthylé- 
nique décelable en RMN (la chromatographie en phase vapeur n'indique pas d’impureté) 
et identifié comme étant l’énamine (X) à l’exclusion de l’énamine la plus substituée (IX). 


L’alcoylation ionique donne lieu à la formation de 2 composés non séparables en CPV, 
le déplacement chimique des protons du méthyle et de l’isopropyle est identique tandis 
qu’on observe un déplacement légèrement différent pour le méthyle du groupe —-CO—CH;, 
il est donc vraisemblable que les composés obtenus sont stéréo-isomères comme cela à été 
observé pour d’autres alcoylations de l’isomenthone (°). 
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La réaction radicalaire, s’effectue avec fixation du groupe propyloxy en & du carbonyle 
sur les carbones 2 et 4, l’un des composés est identifié avec l’un des produits d’alcoylation 
ionique de l’énamine de l’isomenthone, tandis que le deuxième composé, d’après le spectre 
de masse, résulte d’une fixation du groupe propyloxy sur le carbone le plus substitué. 


En conclusion, la réaction d’addition des alcènes fonctionnels en présence d’acétate 
manganique sur les cétones terpéniques s’est avérée plus efficace que l’addition en présence 
de peroxydes organiques, elle permet d’obtenir en meilleurs rendements des produits 
d’alcoylation qui permettent d'accéder à des cétones tricycliques. 


L IX 
Xe CH,COCH; CH3-COCH3 
Se 
0 
1 | 
b.< XIa 


Mn(CAc)a XIb 
P CH2COCH3 
0 
0 He COCH3 
xx XX 
CARACTÉRISTIQUES SPECTRALES DES COMPOSÉS PRÉPARÉS. — II (a) (R — H) infrarouge 


(liquide) 1 710cm * (C = O, large), RMN pics CH, vers 1.107% et 1,35.107$, CH; CO, 
vers 2,15.107%. Spectre de masse M/e = 194, 151, 131, 121, 95, 83. 


IV (a) (R = H) infrarouge (liquide) 1 740 cm”! (C = O) RMN pics des CH, vers 0,9.107$ 
et 1,3.107. Spectre de masse M/e = 178, 141, 136, 121, 95. 


IL (b)(R = CH) infrarouge (liquide) 1 710 em! (C = O large), RMN pics des méthyles 
vers 1,1.107%, 1,4.107$ et 1,2.1075 (doublet), CH; CO vers 2,15.107$. Spectre de masse 
M/e = 208, 165, 150, 95. 


V infrarouge (liquide) 1 710cm ! (C = O) 1 620cm ‘(C = C), RMN pics des méthyles : 
0,7.107%, 1,4.107% et 1,1.107% (doublet) proton éthylénique 5,7.107$ (doublet). Spectre 
de masse M/e = 190, 147, 119, 108, 91, 83. 

VI (a) (R = H) infrarouge (liquide) 1 710 em”! (C = O large), RMN pics des méthyles 
0,7.107% et 1,5.10 5, CH:CO 2.107%. Spectre de masse 194, 151, 136, 121, 95, 83. 


XI (a, b), XII infrarouge liquide 1 715cm°! (large), RMN méthyles (multiplet) vers 
0,8.107$, Spectre de masse M/e = 210, 195, 168, 153, 135. 
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XIII infrarouge liquide 1 730 cm! (C = O large), RMN méthyles (multiplet) entre 0,8 
et 1.107. Spectre de masse M/e = 210, 167, 152, 125. 


(*) Séance du 15 novembre 1976. 

@) Er Hrrsa et R. M. DessAu, J. Org. Chem., 1974, 23 p. 3456. 

(@) M. CHATZOPOULOS, B. BoINON et J. P. MONTHÉARD, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 1015. 
G) Er HerBA et R. M. DessAU, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 524. 

() M. BARTHÉLEMY, J. P. MONTHÉARD et Y. CHRÉTIEN BESSSIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2725. 
(5) C. Merce et C. BERTRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 957. 


Laboratoire de Chimie Organique, 
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23, rue du Docteur Paul-Michelon, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stilbènes mésomorphes. Note (*) de M. Jean-Claude 
Dubois, Mme Annie Zann et M. Nguyen Huu Tinh, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. 


Trente six dérivés de stilbènes substitués en 4-4’ ont été synthétisés. Ils appartiennent aux familles 
suivantes : les alcoyl ou alcoxy-4-cyano ou nitro-4’-stilbènes, les alcoxy-4-halogeno ou cyano-4’- 
stilbènes substitués en a ou a’ par le groupement nitrile. La plupart de ces produits sont mésomorphes 
et leurs points de fusion sont presque tous au-dessous de 100°C. 


Thirty six (4,4’-disubstitued stilbenes) derivatives were synthesized. They belong to the following 
series: 4-alkyl or alkoxy-4'-cyano or nitro-stilbenes and 4-alkoxy-4'-cyano or halogeno, à or à’ cyano 
stilbenes. Most of these compounds exhibit mesomorphic properties and their melting points are 
generally lower than 100°C. 


Les stilbènes du type a!, où R et R’ sont des groupements alcoyl ou alcoxy, ont des 
points de fusion assez élevés (aux environs de 150°C), plus élevés que ceux des bases de 
Schiff homologues (?). 


no }-cH=cn( 0 }-R' RO }-cH=ç 0 )-# Ro )-cH=cu(a -x 


X 


Les stilbènes substitués en à du type b [(*), (*)] sont connus. Leurs points de fusion 
sont plus bas que leurs homologues non a-substitués. Nous avons synthétisé des stilbènes 
du type c où l’un des radicaux est remplacé par un groupement attracteur d’électrons 
tels que —NO;,, —CN ... Presque tous ces produits rassemblés dans le tableau I, 
présentent des propriétés mésomorphes (les températures sont en degrés centigrades). 

Les nitro-stilbènes sont obtenus par condensation entre l’acide p-nitrophényl acétique 
et le p-alcoxybenzaldéhyde correspondant selon la méthode de Pfeiffer (*). Les cyano- 
stilbènes sont obtenus à partir des bromo-stilbènes qui ne donnent pas de mésophases. 
Ces derniers sont accessibles par deux voies différentes. On prépare les alcoxy-4-bromo-4’- 
stilbènes par la réaction de Wittig (réaction 1) : 


1% Bu Li 
2 XRO CH 


as 
Ce He 40-60% 


tandis que les alcoyl-4-bromo-4'-stilbènes sont préparés par la réaction de Friedel-Crafts 
suivie de la réduction de Meerwein-Pondorff-Verley et enfin d’une déshydratation 
(réaction 2) 


AL CL 
Br-(0 )-CHe-co Ro) Fe > RU nr. 
74 84% | 
Br CH = CH R _—<— B cH OS 
ço) @) 86-84%0 7 (0) 2 


€) Nous n'isolons pas l’alcool intermédiaire au cours de la réaction. 
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TABLEAU I 


Température de transition des alcoyl ou alcoxy 4-cyano ou nitro 4'-stilbènes 





N° R X K S N I 
12 CH;-0 NO; 132 S (125) 
2. C2H,—0 » 152 _ _ _ = 
3% CsH;1 —-0O » 104,5 _ - (91,5) 
4. C6H;3—0 » 105 _ _ (03) 
Site CH; —0 » 77,5 94 106,5 
6.. CsH;; —-0O » 105 111 116 
Tes CioH21 —0 » 86 119 _ a 
GE CaH9 —O CN 114 _ - 140 
9.... CH; -0 » 97 _ _ 126 

10... CéHi3—0O » 91 ms LE 133 
11... C7H;5—-0 » 80 80,5 126 
12... CsHi7 -O » 103 110 128 
13.... Ci10H21 —O » 87 129 _ — 
14... CsHii— » 52,5 _ _ 101,5 
15...  CsH:3— » 48,5 _ _ 91 
16. “És= » 61,5 73,5 98 


N.B. ; Dans les tableaux I, II et III, les températures de transition sont présentées selon la formulation 
de Demus (°). K, cristal; S, smectique; N, nématique; I, isotrope. 


Nous avons aussi synthétisé les &-cyanostilbènes des types d et e dont les résultats sont 
rassemblés respectivement dans les tableaux II et III. 


zoo }-x 


N 


Q—Q 


oE}a (or m0) 
CN 
d 


e 


TABLEAU Il 


Températures de transition des alcoxy-4 halogeno ou cyano-4’-a-cyano-stilbènes 





N° R X K S N I 
Le CsHi1 Br 80 - _ _ — 
Ars CeHis » 75 (61,5) (53) 
lens C7His » 94 (65) (67) 
20e CeHi7 » 75,5 (73) (73,5) 
line CroH21 » 73 79,5 _ _ 
22: CsHii CI 80 - - _ - 
2er CeHi3 » 77,5 (60) (51,5) 
24,....... CHis » 89,5 (60,5) (63) 
25e. CsH:7 » 74 (68) (69) 
20 CioH21 » 69 76 _ _ 
27. CeHi3 CN 86 _ _ _ - 
284 ie CHis » 86 - _- _ _ 
29.. CaHi7 » 86 _ _ (81) 
30 CioHo1 » 83,5 92,5 _ _ 
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TABLEAU III 


Températures de transition des alcoxy-4 halogéno ou cyano-4'-«’ cyano-stilbènes 





N° R X K S Ï 
BTS Co Hio Br is 83,5 4, - (7735) 
324 Miubte CioH21 » ; 79,5 . (79,5) 

33 stone Co Hio € ; 4953 . (75) 
Brass CioH21 » . 80 . (76,5) 
restantes Co Hio CN Ki 111 K2 122 I 
BG ns CioH21 » K: 98 K2 123 I 


Les transitions de phases S-N, N-I et/ou S-I des para-nitro du type c montrent des 
chaleurs latentes voisines de zéro (DSC 1B « Perkin Elmer »). 


Les analyses élémentaires de tous ces produits ont été effectuées. Les résultats sont 
satisfaisants. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 

() W. R. YoUNG, J. HALLER et À. AVIRAM, Mol. Cryst. and Lig. Cryst., 15, 1972, p. 311. 

@) W. H. DE Jeu, Philips Res. Rep., 27, 1972, p. 172. 

6) W. R. YOUNG, A. AvIRAM et R. J. Cox, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 3976. 

€) N. V. Paicres, Glæilampenfabrieken, Brevet Français n° 2.196.330, 1973. 

(5) P. PFEIFFER et S. SERGIEWSKAJA, Chem. Ber., 44, 1911, p. 1107. 

($) D. Demus, Flüssige Kristalle in Tabellen, VEB Deutscher Verlag für Grundstoffindustrie, 
Leipzig, 1974. 


Thomson-CS.F., 
Laboratoire de Chimie, 
Domaine de Corbeville, 

91401 Orsay. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Fluoroalkylation de dérivés B-dicarbonylés. Mécanisme de 
la réaction et cyclisation de Dieckmann (*). Note (*) de M. Elias Elkik, Mlies Andrée 
Parlier et Rachel Dahan, présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons montré que l’alcoylation de dérivés f-dicarbonylés par des esters a-fluoro B-halogénés 
se fait par un mécanisme de Michaël. Les produits d’alkylation obtenus ainsi ont été cyclisés, par 
réaction de Dieckmann, en cyclohexanediones y-fluorées. 


The mechanism of alkylation of B-dicarbonyl compounds by a-fluoro B-halogeno esters is a Michaël 
reaction. The cyclisation of these condensation products furnishes y-fluoro cyclohexanediones 
(Dieckmann reaction). 


La fluoroalkylation de dérivés B-dicarbonylés 2 par les esters a-fluoro f-halogénés 1, 
en milieu alcalin, a été décrite antérieurement (2). Cette réaction nous a fourni uniquement 
des produits de C-alcoylation 3. 

Dans la présente Note, nous nous proposons, d’une part, de préciser le mécanisme de 
cette réaction, et, d’autre part, de décrire les produits obtenus par cyclisation de Dieckmann 
à partir de dérivés du type 3. 


A. MÉCANISME. — Deux possibilités sont à envisager : 


(a) Alkylation directe, par une réaction de type SN;, qui peut se schématiser par 


R'’ R' 
I De 
I RO—-CO-CHF-CH,X+H-C — RO-CO-CHF-CH,-C 
Ne Ce 
1 2 3 


[Les différents substituants R, R' et X, Y, Z étudiés sont indiqués dans (?).] 


) Élimination de HX à partir de 1 conduisant à un ester a-fluoroacrylique 4 qui serait 
l’agent alcoylant, par une réaction de Michaël : 


—HX +2 
Il 1 —— RO-CO-CF=CH, — 3 
4 


Les dérivés chlorés ou bromés 1 (X = CI ou Br) ont montré des réactivités semblables 
et conduit à des rendements identiques dans tous les cas étudiés. La réaction d’alcoylation 
est donc indépendante de la nature de l’halogène, ce qui est difficilement compatible 
avec l’hypothèse d’un mécanisme a. 


Les réactions suivantes fournissent des arguments supplémentaires en faveur du méca- 
nisme b (Michaël) : 


1° La facilité avec laquelle 1 perd HX pour donner l’ester 4, à température ordinaire, 
ainsi que nous l’avons exposé (5). 


2° Dans les mêmes conditions que celles utilisées avec 1, l’ester acrylique 4 fournit 3, 
avec des rendements identiques. 
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3° L’ester B-aminé 5, dont nous avons décrit la préparation en (Ÿ), a été transformé 
en ammonmium quaternaire par action de ICH, : 


I EtO -CO-CHF-CH,—N(CH;) +ICH, 
s 
> EtO-CO-CHF-CH,-N* (CH): 1 
6 


La réaction de 6 sur 2, effectuée dans les mêmes conditions que pour 1, conduit également 
à des résultats identiques. On peut donc en conclure que pour ces trois exemples l’agent 
alkylant effectif doit être le même, c’est-à-dire l’ester à-fluoroacrylique 4. 

L'ammonium 6 a été préparé dans l’éthanol, et séparé après précipitation par l’éther, 
avec un rendement de 80 %. C’est un solide blanc, F 200°, qui a été identifié par ses spectres 
de RMN. 


B. — RÉACTIONS DE CYCLISATION. — Ces réactions ont été effectuées sur des esters ô-céto- 
niques 3 où R = EtO, R’ = CH, et Z = CO—CH,-—R", déjà décrits dans (?) : 
CH; 


| 


EtO-CO-CHF-CH,-C-Y 
CO-CH,-R" 


avec pour 

3a : Y = COOEt, R°" = H 

3b : Y = COOEt, R” = CH; 

3c : Y = CH;-CO, R’ = H. 

Les réactions de Dieckmann ont été faites dans l’éther, en présence de EtONa, à la tem- 
pérature ordinaire. Elles nous ont fourni les cyclohexanediones y-fluorées 7 : 


CHa CH 
F— -Y F- YŸ 
a — 
0= =0 0= =0 
OEt CHR” R” 
3 7 


Les cyclohexanediones mono-fluorées sont peu connues. Machleidt (*) en a préparé 
quelques exemples fluorées en o, et un seul exemple portant le fluor en position y (fluoro-4, 
dimédone). 

Dans les cas que nous avons étudiés, les rendements en 7 sont de l’ordre de 40 à 45%, 
en produits distillés. 

On trouve ainsi pour 

Ta : Y = COOEt, R’ = H : Éo,1 125°, Rdt 40%, 

7b : Y = COOFt, R’ = CH; : Éo,0s 130°, Rdt 45%, 

Te: Y = CO-CH;, R° = H : Éo.05 125°, Rdt 40%. 
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En spectrographie de masse, on trouve des valeurs conformes pour les masses molécu- 
laires. En infrarouge, la présence d’une forte bande OH montre que ces cyclohexanediones 
doivent exister sous forme essentiellement énolisée. Cette énolisation est confirmée par 
les spectres de RMN, H et F. 

En RMN, H, (solvant acétone-d,, référence TMS) le proton vinylique résonne à 
8 = 5,45.107% (7 a), à 8 = 5,5.10 $ (7c) et le CH, porté par le même C—« dans 7b 
à ô — 1,9.107%. La grande multiplicité des signaux correspondant aux autres protons 
du cycle n’a pas permis de déchiffrer leurs spectres. 

Les deux tautomères énoliques possibles 8 et 9 sont vraisemblablement en équilibre 
rapide puisqu'on ne trouve pour le déplacement chimique du fluor que deux valeurs corres- 
pondant respectivement au fluor en position axiale ou équatoriale. 


CHa ! CH 
F— Y F— Y 
HO =0 C= un OH 
w R” 
Fe 9 


Du fait de cette énolisation, la molécule possède l’une des deux conformations demi- 
chaise 10 a (F-axial) ou 10 e (F-équatorial), où 5 carbones du cycle sont dans un même 
plan, le CH, étant en dehors : 








0 Q ja 
R?. He R" Fe He 
OH 
H OH H 
Ha Ê 
10.a 10.e 
Les spectres de RMN du fluor sont résumés dans le tableau. 
TABLEAU 
RMN, F, des cyclohexanediones 7 (*) 
F axial F équatorial 
a Em 
N° ( Jr Hgem Je ta Je ne ? Je ngem Je Je He 
Tia 195 48 21 14 193 48 14 14 
7Tb..... 185 _- - _ 182,5 _ _ _ 
T'Cvus ass 1189 49 30 15 188,5 49 10 10 


(*) Solvant : acétone-d,, référence : CFCI:, R en 10-56, J en Hz. 


L'identification des conformères 10 a et 10 e des cyclohexanediones 7 a été faite en tenant 
compte des variations de *J,;_+ en fonction de l’angle dièdre de H—C—C-—F [(°), (f)]. 
Lorsque le fluor est axial, les angles formés par la liaison C—F avec, respectivement, 
C— Ha et C — He sont inégaux et il en est de même des valeurs de °J,,_-+. Les signaux corres- 
pondants forment un quadruplet (dédoublé par le couplage J,_4...). Lorsque F est équa- 
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torial, la liaison C—F est bissectrice de l’angle Ha—C—He et les valeurs de °J,,_; et 
de “Jr sont égales. Dans ce cas, le quadruplet se simplifie en un triplet (toujours dédoublé 
par le couplage ?Ju_r). 

Dans l’exemple 7 b, le spectre se présente sous forme de deux massifs où la superposition 
des signaux a rendu impossible le calcul des différents couplages. Par analogie avec les 
spectres de 7 a et 7 c, nous avons attribué le massif où le fluor résonne à champ le plus 
faible au conformère où ce fluor est en position équatoriale. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 

() Ce travail a reçu une subvention de la D.G.R.S.T. 

(2) E. ELKIK, À. PARLIER et R. DAHAN, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 337. 

6) E. ELKIK, R. DAHAN et A. PARLIER, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 1129. 

(*) H. MACHLEIDT et V. HARTMANN, Liebigs Ann. Chem., 679, 1964, p. 9. 

6) K. L. WiLLIAMSON, Y. FE. Li Hsu, F. H. HALL, S. SWAGER et M. S. COULTER, J. Amer. Chem. Soc., 
90, 1968, p. 6717. | 

(6) J. CANTACUZENE ét R. JANTZEN, Terrahedron, 26, 1970, p. 2429. 


Laboratoire de Chimie de l'EN.S., 
24, rue Lhomond, 
75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Magnésiens encombrés à structure cage : synthèse du bromure 
. d'adamantyl-1 magnésium. Note (*) de MM. Jacques-Émile Dubois, Pierre Bauer, 
Gérard Molle et Jaime Daza, présentée par M. Henri Normant. 


On montre que la synthèse directe des magnésiens mixtes RM£gX, des radicaux alkyle à structure 
cage, réputée très difficile ou impossible, peut être réalisée par un procédé, dit « procédé statique », 
qui est décrit pour l’obtention d'un composé cage modèle. Le choix de ce procédé repose sur des , 
modalités techniques qui visent à créer et à maintenir un certain état de surface du magnésium et à 
limiter la diffusion des radicaux cage R' dans le milieu. Les rendements sont de l’ordre de 25 % dans le 
THPF, de 58 et de 60 % dans les éthers éthylique et butylique. Un mécanisme est proposé à partir d’une 
étude cinétique des produits formés. 


It is shown that direct synthesis of mixed Grignard reagents RM£X of cage-structure alkyl radicals, 
reputed to be very difficult or impossible, can be performed by a process, referred to as a “static process”? 
which is described in the case of a model cage compound. The choice of this procedure is based on 
technical considerations which aim to create and maintain a certain magnesium surface state and to limit 
the diffusion of cage radicals R:° in the medium.  Yields are of the order of 25 % in THF, 58 and 60 %, 
in Et,0 and n-Bu,0. 4 mechanism is proposed on the basis of a kinetic study of the products-formed. 


Les mécanismes proposés actuellement pour rendre compte de la genèse des réactifs 
de Grignard, par action directe de l’halogénure d’alcoyle sur le métal font état, le plus 
souvent, de complexes de nature radicalaire : R°’M£gX adsorbés à la surface du magnésium, 
comme précurseur de l’organomagnésien [({) à (?)]. 

Sur la base d’hypothèses concernant la durée de vie de ces complexes et les comporte- 
ments potentiels des radicaux R', nous avons reconsidéré le problème des magnésiens 
mixtes à structure cage, dont les tentatives de synthèse ont échoué, en utilisant des procédés 
dits « procédés statiques » qui préservent, le plus possible, l’état de surface du métal au 
cours de la réaction. 

Dans cette Note, nous présentons les résultats obtenus dans la synthèse du magnésien 
du bromo-1 adamantane. 

Les différents essais de synthèse du bromure d’adamantyl-1 magnésium, conduisent à la 
formation des seuls produits de duplication Ad-Ad (diadamantane) ou de réduction 
Ad-H (adamantane) résultant, dans ce dernier cas, de l’attaque du solvant [(#), (?), (1°)1. 


M 
Agek RS CAd° ‘Mgx]5Ad-Mgx 
Ad-—H + Ad-Ad 


RÉSULTATS. — Dans une première expérience, une solution de bromo-1 adamantane 
dans l’éther anhydre est ajoutée très lentement, sous argon, à 25°C, sur des tournures de 
magnésium activé par du dibromo-1.2 éthane, et contenues dans une colonne de verre. 
En bas de cette colonne, le produit s’écoule dans un « bicol » contenant une solution éthérée 
de benzaldéhyde maintenue à 10°C sous agitation. Après hydrolyse et extraction, l’adaman- 
tylphénylcarbinol est caractérisé par spectroscopie de masse, analyse élémentaire, et ses 
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spectres infrarouge et RMN. Le rendement de la condensation est de 20 % par rapport à 
l’halogénure d’alkyle. 


Afin de doser le bromure d’adamantyl-l magnésium et d’en éprouver la réactivité, 
une autre expérience est réalisée selon une technique différente. 


Dans un «tricol » de 250 ml, on introduit, sous argon, 6,07 g de magnésium et 5,37 g de 
bromo-l adamantane dans 100 ml d’éther anhydre. Après une initiation de la réaction 


— 





% molaire 














Fig. 1 


Genèse du bromure d’adamantyl-1 magnésium dans l’éther à 35°C. Au cours de la phase d'initiation la plus 
grande partie du produit de duplication se forme. Lors de la phase de genèse se développent la réaction 
de synthèse du magnésien et les réactions d'attaque sur le solvant. Ces réactions sont d’ordre 0, et les 
droites représentatives convergent toutes en un point. Ces réactions ont probablement en commun 
une étape se déroulant à la surface du métal. Tous les pourcentages molaires sont calculés par rapport 
au bromo-1 adamantane. L’éthyl-1 adamantane provient de la réaction entre le bromo-1 adamantane 
et le monomagnésien du dibromoéthane. 





au dibromoéthane la solution est maintenue à 35°C. Après 10 h, la réaction étant achevée, 
différents tests sont effectués sur trois fractions de la solution : 

— sur une première fraction un dosage acide-base et un dosage de Jolibois (!!) indiquent 
un rendement en magnésium de 60 %/; 

— une seconde fraction est traitée par D,0O. Par analyse en spectroscopie de masse, 
60 % d’adamantane deutérié sont obtenus, confirmant ainsi le résultat précédent, et 20% 
d’adamantane non deutérié provenant de l’attaque du solvant; 

— une troisième fraction de cette solution magnésienne est carbonatée par passage lent 
de CO,. Après hydrolyse et extraction, l’acide adamantyl-l carboxylique est isolé et 
identifié par son point de fusion. (F = 175°C) et ses spectres infrarouge et RMN, Le rende- 
ment de la carbonatation atteint 90 % par rapport au magnésien, 
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Le magnésien a été préparé dans trois solvants, le THF, l’éther éthylique et l’éther 
butylique avec des rendements respectifs de 25, 58 et 60 %. 


ÉTUDE CINÉTIQUE. — Deux phases sont mises en évidence dans le cours de la réaction 
(fig. 1). Une phase d'initiation, conduisant surtout au produit de duplication (Ad-Ad) 
et celle au cours de laquelle la genèse du réactif de Grignard se développe. Dans cette 
dernière, la réaction de genèse et les réactions secondaires sont régies par une loi cinétique 


Ad_Br 
Mg 


Ad_Ad <4 [Ad'‘'Mo-Br] "7. Mof+ MgBr, 
Je (A) {solvant 


e 
° 


# 
Ad-MgBr Ad-H + Ad-S 


Phase d'initiation 


Ad-Br 


Ad-AdæAf [ad'"Mg?_Br] “re Mo? + MgBr; 


) 
ve 


d-MgB 
a Le Ad-H + Ad-S 


Phase de genèse 


Schéma 1 


d’ordre 0, et les droites représentatives convergent toutes en un point. Ce résultat est en 
accord avec un mécanisme dont une étape, se déroulant à la surface du métal, est commune 
aux différentes réactions. 


Nous avons constaté une variation de l’état du magnésium au cours de la réaction : 
une couche noire recouvre peu à peu la totalité du métal. Des dosages effectués sur ce 
magnésium, après réaction, ne permettent pas de mettre en évidence la présence d’halogène. 
Il est donc probable que cette couche noire est surtout constituée de magnésium très fine- 
ment divisé Mg, particulièrement actif dans la genèse de l’organomagnésien. Aïnsi, le 
bromo-1 adamantane ne réagit avec le magnésium métallique que si on initie la réaction 
avec du dibromoéthane alors que sur du magnésium recouvert de cette couche le démarrage 
de la réaction de genèse est facile. 


MÉCANISME DE LA GENÈSE. — Nous pouvons rendre compte de nos résultats à l’aide 
d’un mécanisme du type de ceux proposés par Blomberg et coll (*°} et Walborsky et coll (°), 
mais présentant deux phases distinctes : l’une d'initiation et l’autre de genèse (schéma 1), (12). 
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Le complexe À, formé dans la phase d’initiation, évolue principalement vers la formation 
du produit de duplication (Ad-Ad), des produits secondaires d’attaque du solvant 
(Ad-S+Ad-H) (1°), et vers la dismutation de MgBr qui conduit au magnésium Mg° (!*). 
Ce dernier, lors de la phase de genèse, par attaque du bromo-l adamantane, engendre 
un complexe B, qui conduit surtout au réactif de Grignard et aux produits d’attaque du 
solvant. Notons que la dismutation du monohalogénure ‘M£g°-Br régénère en partie, le 
magnésium activé. 

Nos résultats, sur la synthèse du bromure d’adamantyl-1 magnésium, montrent l’impor- 
tance des phénomènes de surface. Le « procédé statique » où l’état de surface du magnésium 
est entretenu, se révèle très intéressant et sera développé ultérieurement pour d’autres 
réactifs de Grignard analogues. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 

() €. RUCHARDT et H. TRAUTWEIN, Chem. Ber., 95, 1962, p. 1197. 

@) H. M. WALBorsky et À. E. YOUNG, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3288. 

() M. ANTEUNIS et J. VAN SCHOOTE, Bull. Soc. Chim. Belg., 72, 1963, p. 787. 

€) H. W.J. Bopewirz, C. BLOMBERG et F. BICKELHAUPT, (a) Tetrahedron Letters, 1972, p. 281; (b) Tetra- 
hedron Letters, 1975, p. 2003; (c) Tetrahedron, 1973, 29, p. 719; (d) Tetrahedron, 1975, 31, p. 1053. 

(5) H. M. WazBorsKy et M. S. ARONOFF, J. Organometal. Chem., 51, 1973, p. 31. 

(6) R. J. ROGERS, H. M. MITCHELL, Ÿ. FuyiwaRA et G. M. WHITHESIDES, J. Org. Chem., 39, 1974, p. 857. 

() G. R. Buske et W. T. FORD, J. Org. Chem., 41, 1976, p. 1998. 

(6) W. HOEK, J. STRATING et H. WyNBERG, Rec. Tr. Chim., Pays-Bas, 85, 1966, p. 1045. 

(@) F. N. STEpANOV et V. F. BAKLAN, J. Gen. Chem., U.S.S.R., 34, 1964, p. 580. 

(:°) D. R. RAYNER, À. J. GoRDON et K. MisLow, J. Amer. Chem. Soc., 90, n° 18, 1968, p. 4860. 

@® P. JoiBois, Comptes rendus, 155, 1912, p. 213. 

(2) Selon certains auteurs (#2), (4°), (4), (5) les complexes du type A et B seraient engendrés par 
la formation préalable d’un radical anion, résultant du transfert d’un électron du métal à l’halogène ($). 
Pour simplifier le schéma 1 nous n’avons pas représenté cette étape. 

(3) Avec le THF le produit Ad-S est l’(Adamantyl-1)-2 tetrahydrofuranne, avec l’oxyde de diéthyle on 
isole l’(Adamantyl-1)-l éthoxy éthane. 

(4) Il est vraisemblable que le radical anion contribue également à la formation de Mg£. 


Laboratoire de Chimie organique physique 
de l'Université Paris VII, 
associé au C.N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ZLactonisation/alkylation de l'acide [(chloro-4 phényl}-3 
méthyl-2 propénylidène-2]-2 propanedioïque. Note (*) de Mie Sylvie Rebuffat, 
MM. Michel Giraud et Darius Molho, présentée par M. Henri Normant. 


La structure de l’acide chloro-5 méthyl-8 a oxo-2 tétrahydro-3,3 a, 8,8 a 2 H-indéno [2,1-b] 
furannecarboxylique-3, résultant d’une double réaction de lactonisation et d’alkylation intra- 
moléculaire, a été attribuée au composé issu du traitement de l’acide [{chloro-4 phényl)-3 méthyl-2 
propénylidène-2]-2 propanedioïque par l'acide sulfurique concentré. 


The structure: 5-chloro-8 a-methyl-2-0xo-3,3 a, 8,8 a-tetrahydro-2 H-indeno [2,1-b] furan-3 carboxylic 
acid, was assigned to a compound obtained via intramolecular lactonization and alkylation of 
[3-(4-chlorophenyl)-2-methyl-2-propenylidene]-2-propanedioic acid, in concentrated sulfuric acid. 


La décarboxylation des acides (aryl-3 méthyl-2 propénylidène-2)-2 propanedioïques 
parasubstitués : 1 en milieu polaire, neutre ou basique, permet d’accéder à des -lactones 
B, y-éthyléniques dont l’isomérisation, à l’aide des techniques usuelles, en ô-lactones 


COOH 
C COOH H 
TS H, SO, Hs € 


ss ce Es à 


x CH; COOH Ar o Ar 0 
1 


&, B-insaturées correspondantes s’est révélée irréalisable (1). Pour accéder cependant à 
ce dernier type de lactones auquel se rattachent un certain nombre de lactones naturelles, 
il pouvait être envisagé de cycliser les diacides précités par l’acide sulfurique concentré 
à température ambiante (?). 






pen 18) 124,90) ] 133,80) 
pa : 126,3) 4,700 

128,1@). 

su 94,3(s) 
25,6 (a) 
| s 
142,9(S 
CI 170,0 (s) 
54,4(d) 
179,7(s) 

Fig. 1. — (‘H) : CDCI:+2 gouttes DMSO (Ds). Fig. 2. — (!3C): CDCk. 


Spectres de RMN de la lactone 2 (*) [F 148°C, chloroforme (°)]. 


Appliquée à une série de ces composés (X = H, CH;, OCH;, CI, NO;), cette méthode 
[selon le protocole de Ansell et Palmer () : acide sulfurique concentré à température 
ambiante pendant 4 h] n’a conduit à un produit bien défini, unique et aisément isolable, 
que lorsque le substituant X est un atome de chlore. 

Le composé obtenu (Rdt 88 %), de masse 266 (C,:H,,CI O,) (*), est un acide carboxy- 
lique chélaté intramoléculairement [solubilité dans une solution aqueuse de bicarbonate 
de sodium, réaction au perchlorure de fer positive, pic m/e intense à M—44 en spectrométrie 
de masse (*), bande intense à 1 710 cm ! en infrarouge (°)]. 
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L'existence d’une autre bande ve, à 1 760 em! suggère que la chélation est due à la 
présence d’une fonction ester (y-lactone) en «. Ces éléments suffisent à éliminer la structure 
de ô-lactone à, B-éthylénique attendue. 


Les données des spectres de RMN (7) (‘H et ‘°C, fig. 1 et 2), jointes aux caractéristiques 
précédentes, permettent d’attribuer à cette substance la structure 2 ou acide chloro-5 
méthyl-8 a 0xo0-2 tétrahydro-3, 3 a, 8, 8 a 2 H-indéno [2,1-b] furannecarboxylique-3 (5). 

Cette structure a été confirmée par l’étude spectrale approfondie de la lactone 3, 
[M = 222, C,,H,,CI O, (*), F 107°C (CCL) (°)], résultant de la décarboxylation 


thermique du composé 2 ( fig. 3). 


33,14 G) 
É 3,22 €) (=18) 
8 7,10(m) 






3 
CH à 160(s) 


CI 


Hz 
HyH ïi 
3 4 


mc./de 2,40 à 3,10 


O+-)c=0 : 1715em! 


Fig. 3. — Spectre de RMN (1) (H) de la lactone 3 (CDCI3) (7). 


La stéréochimie de la lactone 2 se déduit aisément de l’examen de son spectre de 
RMN (‘H) puisque la valeur de la constante de couplage vicinale entre les protons H, 
et H, (3 Hz) implique que ceux-ci soient en position érans (1°). La jonction entre deux 
cycles à cinq chaînons étant toujours cis, la configuration relative des carbones 3 a et 8 a 
est connue également et la stéréochimie de la lactone peut être représentée de la façon 
suivante : 


He Hs 
CH: 






.* O 
Hi COOH 


L'étude de la cyclisation des acides (aryl-3 méthyl-2 propénylidène-2)-2 propanedioïques 
en présence d’acide sulfurique concentré suscite un certain nombre de remarques. Tout 
d’abord, il apparaît que la méthode employée ne semble pas être la mieux appropriée 
puisque seul le dérivé parachlorosubstitué se cyclise; il conviendra donc de modifier les 
conditions (nature ou force de l’agent acide cyclisant, température, durée). D’autre part, 
la structure du composé obtenu implique l’intervention d’une double cyclisation (lacto- 
nisation et alkylation) sans qu’il nous soit présentement possible de préciser l’ordre de 
ces deux étapes ou d’écarter l’éventualité d’une réaction totalement concertée. 

Enfin, l'isolement exclusif d’une y-lactone est contraire à ce qui a été précédemment 
décrit dans les cas de lactonisation d’acides diéniques en milieu acide fort (?). Ce résultat 
ne peut être justifié, comme lors de la cyclisation d'acides monoéthyléniques étudiée par 
Ansell et Palmer (Ÿ), par l'intervention prédominante de facteurs orbitalaires, 
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Des études complémentaires sont nécessaires pour préciser ces différents points et, à cet 
égard, l'hypothèse de la formation de la y-lactone par isomérisation de la ô-lactone 
attendue doit être examinée en premier lieu. 

Les spectres de RMN du ‘C ont été aimablement réalisés par le Centre de Spectroscopie 
de Paris VI, ceux de RMN du ‘H par M. Daniel Davoust, qui nous a conseillés lors de leur 
interprétation, et ceux de spectrométrie de masse par M. Jean-Paul Brouard. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 

() S. REBUFFAT, Thèse Doct. 3° Cycle, Paris, 1976 (à paraître). 

(@) (a) F. KortE et H. MACHLEIDT, Chem. Ber., 88, 1955, p. 136; (b) F. KORTE et D. SCHARF, 
Chem. Ber., 95, 1962, p. 443; (c) M. F. ANSELL et M. H. PALMER, Quart. Rev., 18, 1964, p. 211. 

G) M. F. ANSELL et M. H. PALMER, J. chem. Soc., 1963, p. 2640. 

() Tous les composés cités ont des micro-analyses en accord avec les valeurs calculées pour les formules 
proposées. 

(5) Les spectres de masse ont été réalisés à l’aide d’un spectrographe « Thomson Houston THN 208 », 
selon le mode d’introduction directe et sous une énergie d'’ionisation de 70 eV. 

(5) Les spectres infrarouges ont été effectués sur le spectrographe « Perkin-Elmer 157 G » (en pastilles 
de KBr). 

(7) Les spectres de RMN ont été effectués sur les appareils « Varian A 60 » (*H) et « PS 100 Jeol » (15C) : 
les déplacements chimiques sont exprimés en 6 (1075) et les constantes de couplage en Hertz (+ 0,2 Hz). 
Référence interne : TMS. 

(5) Un seul composé de ce type est actuellement connu : L. K. DaLTON et B. C. ELMES, Austral. J. Chem. 
25, 1972, p. 2261. 

() Les points de fusion, non corrigés, ont été déterminés au microscope à platine chauffante « Kofier ». 

(9) L. M. JACKMANN et S. STERNHELL, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in 
Organic Chemistry, V, 2 nd, 1972, chap. 4-2. 

(1) Le massif complexe (de 2,40 à 3,70.10-5) constitué par les protons H;, H;., H2, Ha et H4 a été 
simplifié par addition d’un chélate de lanthanide (Pr (fod);). Dans ces conditions, les signaux des 
protons H:, H;: et H, constituent un système ABX qui permet de calculer les différentes constantes de 
couplage : Jxin,: — 18 Hz, Jan, = 9 Hz et Jun, = 1,5 HZ. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation des bases de Mannich 
des nitroalcanes. Variante de la réaction de Nef appliquée à la synthèse de cétones et 
B-dicétones. Note (*) de Michel Lagrenée, présentée par M. Henri Normant. 


Les dérivés nitrés sont salifiés par les amines secondaires. Les sels obtenus sont décomposés par les 
acides minéraux pour donner des cétones. L’application de cette réaction aux dinitroalcanes fournit 
les dicétones correspondantes. Les dérivés f-dinitrés sont synthétisés par l’intermédiaire des bases de 
Mannich des nitroalcanes. Ces composés sont préparés quantitativement en opérant en milieu 
anhydre,. 


À mixture of nitroalkane and secondary amine gives the ammonium salt of the aci-form which is 
decomposed by strong acids with formation of ketones; B-dinitroalkanes can be converted into the cor- 
responding f-diketones. The preparation of these nitro compounds is carried out in two steps : the 
condensation of paraformaldehyde and a secondary amine with the active hydrogen atom of a nitroalkane 
affords the Mannich base in nearly quantitative yield; this product reacts with the nitroalkanes to give 
the $-dinitroalkanes. 


Lorsqu'un dérivé nitré est mis en contact avec un excès d’une solution aqueuse d’amine, 
le milieu devient homogène après un temps d’agitation qui est fonction du nitroalcane. 
L’hydrolyse du sel d’ammonium ainsi obtenu, par une solution aqueuse d’HCI3 N, fournit 
la cétone correspondante avec des rendements égaux ou supérieurs à ceux de la réaction 
de Nef (!) classique (schéma 1) : 


R R of 
: Ke N ® 
2 JCH-NO;+2H-N(CH) + 2 JC=N(  HN(CHi) 
R' R' O 

R 
HCI3N NX. ® a 
ue 2 C=O+N,0+H,0+2H,N(CH;),CI 

R' 

Schéma 1 


Les bases de Mannich des dérivés nitrés sont des composés connus (2). Leur méthode 
de préparation est améliorée en effectuant la réaction de condensation en milieu 
anhydre : en effet, un mélange équimolaire de nitroalcane, de formol sous forme de 
polyoxyméthylène et d’une solution benzénique de diméthylamine, réagit exothermi- 
quement pour fournir les diméthylamino-1 nitro-2 alcanes. Ces produits sont condensés 
sur les nitroalcanes selon la technique de Snyder () pour obtenir des dinitroalcanes qui, 
réagissant dans les conditions de la variante de la réaction de Nef précédemment décrite, 
fournissent les B-dicétones (schéma 2) : 


R—CH,—NO;,+CH;=0+H-N(CH;) 


R—CH2-NO2 





+ R-CH-CH,-N(CH:) R—CH-CH,-CH-R 
| | | 
NO, NO, NO, 


HN (CH3)2 CI3N 
— 


8 H 
R-C-CH,-C-R, 2HN(CHs} 2 R-C-CH,-C-R 


Î Î Ï Î 
NO, NO, O O 
6e 6 


Schéma 2 
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En utilisant la réaction de Nef classique (), Snyder et coll. n’avaient décelé que des 
traces de composés dicarbonylés. Cette réaction constitue donc une nouvelle méthode 
de préparation des f-dicétones. 


SYNTHÈSE DES BASES DE MANNICH DES NITROALCANES. — Un mélange équimolaire 
de nitroalcane, de polyoxyméthylène et d’une solution benzénique de diméthylamine 
environ 7 N est placé dans un ballon surmonté d’une colonne Crismer munie d’un 
réfrigérant ascendant. Le milieu réactionnel s’échauffe spontanément. On laisse refluer 
le solvant en refroidissant si nécessaire, pour calmer la réaction. Le mélange, revenu 
à température ambiante, est séché sur K,CO;. Après évaporation du benzène, le produit 
de condensation est distillé sous pression réduite si sa stabilité thermique le permet. 

Diméthylamino-1 méthyl-2 nitro-2 propane : Rdt 95 %. 

Diméthylamino-1 nitro-2 butane : Rdt 88 %. 

Diméthylamino-1 (œ«-tétrahydropyrannyl)-2 nitro-2 éthane : à partir de l’(4-tétrahydro- 
pyrannyl) nitrométhane (*). Ce produit se décompose par distillation sous pression réduite. 

RMN (CCL, 5.10$/TMS) : 1 à 2,1im, 6H, -CH,-—); 22(s, 6H, N (CH;)); 
2,2 à 3,15 (m, CH,N); 3 à 4,15 (m, CH,0OCH); 4,3 à 4,75 (m, 1 H, CHNO;). 


RÉACTION DE NEF. — Le nitroalcane (0,1 mole) est agité avec un excès d’une solution 
aqueuse de diméthylamine à 40% jusqu’à dissolution complète. Le mélange limpide 
obtenu est versé dans 200 cm° d’acide chlorhydrique 3 N refroidi à —15°. On sature la 
phase aqueuse avec NaCI puis on extrait avec deux fois 50 cm° d’éther, sèche sur un 
mélange de sulfate de magnésium et de carbonate de potassium anhydre jusqu’à disparition 
de la coloration bleue. Le produit obtenu est distillé sous pression réduite après départ 
de l’éther. 

(a-tétrahydropyrannyl) méthyl cétone : à partir de l’a-tétrahydropyrannyl-1 nitro-1 
éthane (°), Rdt 65 %. 

(a-tétrahydropyrannyl) éthyl cétone : à partir de l’(a-tétrahydropyrannyl)-l nitro-1 
propane (%), Rdt55%; E,,75; n2%1,4443; 42% 0983. Dinitro-2.4  phényl- 
hydrazone : F 157°. 

Heptane dione-3.5 : à partir du dinitro-3.5 heptane, Rdt 39%; Éo 63°; n5° 1,4478. 

RMN (CCL, 8.10%/TMS) : 1,22 et 1,26 (deux triplets, 6H, CH;,CH;, J = 7, 5 Hz); 
2,59 et 2,71 (deux quadruplets, 4 H, CH,CH;, J = 7,5 Hz); 3,75 (s, 0,06 H, COCH,CO); 
5,86 (s, 0,97 H, COCH=). Le pourcentage de forme énolique est d’environ 97 %. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

(1) J. U. NEr, Ann. Chem., 280, 1894, p. 274. 

(2) J. JOHNSON, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 12. 

6) H. R. SNyper et W. E. HAMLIN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 5082. 

(9) J. Coconce et P. CoRBET, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 283. 

(5) J. Coonce, G. Descores et C. PAIzLoUx, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2610. 

(5) C. GLacET, M. LAGRENÉE et G. ADRIAN, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 685. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la structure des solutés chiraux sur l’hélicité induite 
dans un solvant nématique. Note (*) de Jean-Pierre Berthault, Jean Billard et Jean 
Jacques, présentée par M. Jean Laval. 


On décrit un dispositif simple de mesure de pouvoir torsadant d’une molécule chirale dissoute 
dans un solvant nématique. Dans la série homologue des acides (naphtoxy-2) acétiques a substitués 
par des radicaux C:H2n+1, le pouvoir torsadant augmente avec n (n < 4) mais varie largement 
avec la nature du solvant. 


À simple attachment for measurement of the twisting power of a chiral compound. dissolved in a nema- 
tic solvent is described. In the homologous series of 2-naphtoxy a-substituted acetic acids by C;H»+1 
radicals, the twisting power increases with n (n < 4) but varies widely depending on the solvent. 


Lorsqu'on dissout une substance chirale dans un solvant nématique, la solution obtenue 
devient cholestérique et présente une structure uniformément torsadée ({). 


Diverses observations antérieures faites en particulier dans notre groupe (?) ont montré 
que le pas de torsion induit par la molécule chirale, mesuré directement ou par le pouvoir 
rotatoire apparent de la solution mésomorphe en couche très mince, paraît dépendre 
de la géométrie dans l’espace du soluté, sans, pour autant, avoir de relation avec la valeur 
de son pouvoir rotatoire « classique ». C’est ainsi que des molécules de forme extérieure 
quasi sphérique, comme le camphre, ne nous ont pas paru, dans certaines conditions, 
faire « tourner » des nématiques que d’autres molécules transforment nettement en 
cholestériques (©). 


Nous rapportons, dans cette Note, les premiers résultats d’une recherche portant sur 
la mise au point d’un procédé simple pour mesurer le pas de torsion d’un cholestérique 
et sur les relations quantitatives entre cette hélicité observée et les variations de la structure 
moléculaire des solvants et des solutés. 


Notre dispositif de mesure est le suivant 


Entre deux lames de verre de 20 mm de long et de 5 mm de large, on dispose, à l’une 
des extrémités, une cale de verre d’épaisseur connue (environ 40 um), créant ainsi un 
réservoir en forme de coin. Pour orienter les phases mésomorphes qu’on y introduira, 
les lames soigneusement polies ont été frottées sur un papier filtre dans le sens de la 


longueur (*). Elles sont posées sur un support en « plexiglas » et fixées par une bride 
de serrage. 


L'ensemble est placé sur la platine d’un microscope polarisant éclairé sous l'incidence 
normale en lumière monochromatique polarisée : les franges d’égale épaisseur permettent 
de contrôler la géométrie du coin. 


On remplit cette cuve avec le cholestérique à observer : les cloisons de Grandjean- 
Cano [(°)-(f)] apparaissent. Il suffit de mesurer leur écartement a (connaissant par ailleurs 


l’angle « du coin) pour déterminer le pas de l’hélice du cholestérique, donné par la formule 
P=2asinof[(-()]. 
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L'observation de la préparation en lumière monochromatique (À = 5 461 À) polarisée 
rectilignement permet de déterminer le sens du pouvoir rotatoire apparent du cholestérique 
pour cette longueur d’onde. Dans le cas où la longueur d’onde d’inversion est supérieure 
à À, si la rotation de l’analyseur, dans le sens des aiguilles d’une montre pour l’observateur 
qui reçoit la lumière transmise, déplace la zone d’extinction vers les épaisseurs croissantes, 
le pouvoir rotatoire apparent est droit, donc le cholestérique est dextre (Ê) et le sens de 
l’enroulement de l’hélice est droit (°?). 

Nos premières mesures ont porté sur l’hélicité induite par une série homologue 
d’acides (+) (naphtoxy-2) «-alcanoïques de formule générale 1 (1°) (dont la pureté optique 
a préalablement été vérifiée par calorimétrie (11). 


fl 
ER dE 
R 


1 


Elles ont été effectuées dans deux solvants différents, tous deux nématiques à la 
température ordinaire. Le premier (solvant A) est un mélange (surfondu) de quatre 
benzoates de phényles de structure générale 2. 


3 __2 


R \ On 


2 


Le pourcentage en poids de benzoates substitués est le suivant : R = C,;H,COO, 
R' = OCSH,3 : 39,1%; R = CéH,,30, R' = CH : 32,8 %; R = CH30, R’ = OC;H;; : 
13,1%; R = CéH,30, R° = OC;H;s : 15,0 %. 

Ce dernier composé comporte un groupement CN en position 3, ce qui contribue à 
conférer au mélange une anisotropie diélectrique négative (£, > €) et permet d’orienter 
la phase mésomorphe dans un champ électrique. 


Le second solvant (solvant B) est un mélange de deux tolanes de formule 3 (R = C:H;;, 
R' = OCH; : 47%; R = CH,s, R = OC;H; : 53 %). 


Nos résultats qui représentent la moyenne de plusieurs mesures (de 3 à 13) à différentes 
concentrations (de 1 à 10%) sont reportés dans le tableau. La concentration t étant 
exprimée en gramme de soluté par gramme de solution, le pas de l’hélice mesuré en 
microns (rotation de 360°), le pouvoir torsadant (um!) est calculé d’après la formule 
B — 1/Pr. Dans les limites des concentrations utilisées, B ainsi calculé est indépendant 
de tr. Nous avons arbitrairement attribué au pouvoir torsadant le signe + pour un 
cholestérique dextre. 
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Il ressort de ce tableau que l’effet des divers corps chiraux varie de façon très sensible : 


(a) avec leur structure : l’allongement de R augmente nettement le pouvoir torsadant. 
Ce point peut être rapproché des observations de Labes et coll. ({?) sur des esters d’acides 
gras du cholestérol : ils ont vérifié (par une méthode différente de la nôtre) que B augmente 
avec le nombre de carbones de la chaîne en 3; 


(b) ce pouvoir torsadant varie parallèlement dans les deux solvants de nature différente 
(tout comme le pouvoir rotatoire peut changer avec la nature d’un solvant ordinaire). 
Ce comportement des solvants mésomorphes a déjà été constaté sur certains dérivés 
chiraux du biphényle (15). 


Cette remarque nous a conduits a réexaminer le cas de certains composés globulaires 
(comme le camphre et le bornéol) qui, comme nous l’avons signalé antérieurement (), 
en solutions diluées dans le mélange « Merck » IV ({*), K 15 ({5) ou dans le MBBA, ne 
provoquent pas l’apparition des textures caractéristiques d’une phase cholestérique, alors 
qu'ils torsadent le 4.4'-bis-n-heptyloxyazoxybenzène (1). 


TABLEAU 


Pouvoir torsadant mesuré (B) 

















m7?) La]g* (9) 
Acides cc —— 
(naphtoxy-2) a alcanoïques (1) R Solvant À Solvant B Acétone CHCI 
Acide (+) naphtoxy propionique ... CH; + 5,8 +0,2 +3,35 +0,15 +108,8 62,1 
Acide (+) naphtoxy butyrique.…..... C2Hs + 7,85 +0,55 +3,85 +0,35 + 97,6 61,6 
Acide (+) naphtoxy valérianique.... Ca3Hy +10,9 +0,8 +6,25 +0,5 “+ 89,2 49,4 
Acide (+) naphtoxy caproïque...... CaHo +11,35H+40,5 +7,6 +0,6 + 73,0 37,5 


Mesures réalisées à T — 22 + 1°C. 


En fait nous avons pu vérifier que dans les solvants À et B, le camphre possède bien 
un pouvoir torsadant, mais beaucoup plus faible que les acides précédemment étudiés : 
B = +0,93+0,05 dans le solvant À et 0,51 +0,03 dans le solvant B (avec 6% & x & 11 %). 
En accord avec cette observation quantitative nous avons pu constater que dans les 
solvants À et B l’induction de la phase cholestérique est qualitativement très visible, 
contrairement à ce qu’on constate dans les solvants mentionnés plus haut. 


Nous poursuivons nos mesures dans d’autres séries homologues pour essayer de préciser 
les facteurs structuraux (géométrie, polarité des divers sites) qui jouent sur la valeur et 
le sens de l’hélicité mesurés dans divers nématiques chiralisés. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

(1) G. FRIEDEL, Comptes rendus, 176, 1923, p. 475. 

() M. Goscransk1 et J. BILLARD, Comptes rendus, 218, série B, 1974, p. 279. 

@®) J. P. PENOT, J. JACQUES et J. BILLARD, Tetrahedron Letters, 1968, p. 4013. 

(*) H. Zocxer et K. Cope, Z. für Phys. Chem., 132, 1928, p. 295; P. CHATELAIN, Bull. Soc. fr. Minéral. 
Cristallogr., 66, 1943, p. 105. 

(5) F. GRANDIEAN, Comptes rendus, 172, 1921, p. 71. 

(5) R. Cao, Bull. Soc. fr. Minéral. Cristallogr., 91, 1968, p. 20. 

(©) P. KassuBer et G. MEIER, Mol. Cryst. and Lig. Cryst., 8, 1969, p. 305, 
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€) G. FRigpeL, Annal. Phys, série 9, fasc. 18, 1922, p. 273, 397 et 407. 

@) P. G. DE GENNES, The Physics of Liquid Crystals, Clarendon Press, Oxford, 1974, p. 217. 

(9) A. FREDGA et M. MATELL, Arkiv. Kemi, 3, 1951, p. 429; M. MATELL, Arkiv. Kemi, 6, 1953, p. 251: 
M. MATELL, Arkiv. Kemi, 8, 1955, p. 79. 

(1) C. Fouquey et J. JACQUES, Terrahedron, 23, 1967, p. 4009: C. FouquEey et M. LECLERCQ, 
Tetrahedron, 26, 1970, p. 5637. 

(2) H. Basssier et M. M. LaBes, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 631: K. Ko, I. TEUCHER et M. M. LaABrs, 
Mol. Cryst. and Lig. Cryst., 22, 1973, p. 203. 

(3) C. Mrosrowski, J. BOURGUIGNON, S. CANDAU et G. SOLLADIE, Chem. Phys. Letters, 38, 1976, p. 456. 

(+) « Merck », Licristal nematische Phase IV : eutectique des deux p-méthoxy p’-butyl azoxybenzènes 
isomères. 

($) p-cyano p'-pentylbiphényle (produit « BDH Chemicals Ltd »). 

5) W. Z. UrBACH et J. BILLARD, Comptes rendus, 274, série B, 1972, p. 1287. 
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PHYSICOCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Effets volumiques résultant de l'interaction 
entre ions ou groupes électriquement chargés et solutés ou groupes hydrophobes en 
solution aqueuse. Protonation des ions n-alkylcarboxylates et des n-alkylamines. Note (*) 
de Raoul Zana, transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'augmentation du changement de volume associé à la protonation des #-alkylamines et des ions 
n-alkylcarboxylates avec la longueur de la chaîne alkyle, est expliquée à l’aide du concept de cosphère 
de Gurney et en invoquant l'effet de déstabilisation de la structure du solvant contenu dans ces 
cosphères, lors du recouvrement des cosphères de deux solutés. 


The increase of the volume change upon protonation of n-alkylamines and n-alkylcarboxylate ions 
with the alkyl chain length is explained in terms of Gurney’s cosphere concept and on the basis of a desta- 
bilization of the structure of the solvent molecules within the cospheres when two cospheres overlap. 


Un nombre important d’effets volumiques se produisant dans les solutions comportant 
des ions ou groupes chargés et des solutés ou groupes hydrophobes, telles les solutions 
d'ions moléculaires organiques (alkylcarboxylate et alkylammonium) et les solutions 
d'objets plus complexes : micelles d’amphiphiles ioniques, polyelectrolytes et protéines 
ont été décrits dans la littérature. Ces effets, qu’il est inutile de citer à ce stade de notre 
communication, n’ont reçu qu’une explication fragmentaire ou sont encore inexpliqués. 
Nous proposons dans cette Note et celle qui lui fait suite de donner à l’ensemble des 
effets concernés une explication commune basée sur le concept de cosphère (‘). Rappelons 
que la cosphère d’une molécule de soluté est la région entourant cette molécule et dans 
laquelle les propriétés du solvant sont modifiées par la présence du soluté. L’étendue de 
la cosphère dépend de la propriété considérée. Dans le cas d’effets volumiques on peut 
considérer que la cosphère est limitée à la première ou aux deux premières couches de 
molécules d’eau entourant le soluté (?). En outre, les interactions mutuelles liées au recou- 
vrement des cosphères de différentes molécules ou parties de molécules de soluté se 
traduisent en général par une destructuration du solvant contenu dans les cosphères (?). 


Dans cette communication nous nous attacherons à l’interprétation de l’augmentation 
du changement de volume AV;; qui accompagne la réaction de protonation des ions 
alkylcarboxylates et des alkylamines, avec la longueur de la chaîne alkyle (*), en termes 
d'interactions entre cosphères. ‘ 


Une autre approche plus générale de ces effets en termes de potentiel chimique est 
vraisemblablement possible (). La dérivée du potentiel chimique par rapport à la pression 
représente en effet un volume. Toutefois, pour l'interprétation qualitative ou semi-quanti- 
tative des effets observés, à laquelle nous désirons parvenir dans cette note, l’approche 
modélistique, basée sur le concept de cosphère, est plus aisée. 


CONSIDÉRATIONS SUR L'AUGMENTATION DU CHANGEMENT DE VOLUME ASSOCIÉ À LA 
RÉACTION DE PROTONATION DES IONS ALKYLCARBOXYLATES, AVEC LA LONGUEUR DE LA CHAINE 





ALKYLE, — Cette réaction peut être écrite sous la forme : 
(1} RGO + H? AA (RCO, ) RCO,H (2) 


ne . (1) 
RCO, + H 


2 
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où R est un groupe #-alkyle C,, H:,,,,. L'état (v) est un état virtuel dans lequel les espèces 
réagissantes sont électriquement neutres. L’utilisation des volumes molaires partiels à 
dilution infinie (V°) des différentes espèces conduit à 


2) AVa(RCOz) = —V°(H*)+[V(RCO,H)-V°(RCO,)]+8(RCO;). 


V° (RCO;H) représente le volume molaire partiel à dilution infinie de l’acide carbo- 
xylique non ionisé RCO, H. Cet acide est évidemment ionisé à dilution infinie. Néanmoins, 
V® (RCO:H) peut être aisément déterminé par extrapolation à concentration nulle des 
valeurs des volumes apparents corrigées de l’ionisation de l’acide, après détermination 
préalable du pKa de l’acide et de AV (RCO;). Dans l’équation 2, la quantité 
ô (RCO,; }= V° (RCO;,)—V° (RCO;) représente la contribution au changement de 
volume due à l’apparition de la charge électrique sur le groupe carboxyle. La variation 
de AV (RCO; ) avec R est pour l’essentiel contenue dans ce terme. En effet, la quantité 
entre crochets est un incrément purement géométrique, associé à l’addition d’un atome 
d’hydrogène sur un oxygène, qui est indépendant des caractéristiques du groupe alkyle R. La 
comparaison des volumes molaires partiels d’alcools et des cétones qui leur correspondent 
ainsi que des calculs basés sur les rayons de Van der Waals des différents atomes et les 
distances et angles de liaisons interatomiques conduisent ($) pour ce terme à une valeur 
de 1,5 + 0,5 cm*/mole. Enfin, on sait (7) que V° (H*) = 5,4 + 0,5 cm*/mole. L'inser- 
tion de ces valeurs dans l’équation 2 appliquée au cas de l’ion formiate (R = H) pour 
lequel : AVy (HCO;) = 8,4 + 0,1 cm°/mole (**) conduit à 8 (HCO;) = 1,5 + 1 cm°/mole. 
Cette valeur représente la contribution de l’électrostriction du groupe carboxylate à la 
quantité AV, (HCO; ). 

Considérons maintenant les ions alkylcarboxylates. Le recouvrement des cosphères 
des groupe alkyle et carboxylate donne lieu à une destructuration partielle du solvant 
contenu dans ces cosphères (Ÿ). Il en résulte donc une sorte de « fusion » de l’eau structurée 
constituant la partie de la cosphère du groupe alkyle proche du groupe carboxylate accompa- 
gnée d’un changement de volume négatif et une diminution de l’électrostriction de l’ion 
carboxylate qui se traduit par un changement de volume positif (#). Toutefois ce dernier 
effet est faible car il ne représente qu’une fraction (environ 30 *) de à (HCO,; ) qui est lui- 
même petit. Par conséquent on peut en première approximation, attribuer les variations 
de AVy (RCO;) à l’effet de fusion (en fait, lors de la protonation, on assiste à une restruc- 
turation de l’eau entourant le groupe alkyle). On peut donc écrire : 


(3) AVa(RCO;) = AV, (HCO;) — effet de fusion. 


Les valeurs de AV; (RCO;) ont été mesurées (**) pour m=0 à m—5. Les 
résultats indiquent que l'effet de fusion disparaît au delà de m = 3. La différence 
AV (CH,CO, )— AH; (HCO; ) corrigée de la réduction d’électrostriction due au groupe 
méthyle, soit 3,5 cm°/mole au total (f), donne une valeur minimale (?) de l’incrément de 
volume associée à la fusion de l’eau autour d’un groupe méthyle. Ceci constitue à notre 
connaissance la première évaluation de cette quantité. 


CONSIDÉRATIONS SUR L'AUGMENTATION DU AVy; DE PROTONATION DES N-ALKYLAMINES, 
AVEC LA LONGUEUR DE LA CHAINE ALKYLE. — Cette réaction s'écrit : 


AV (RNH2) 


(4) RNH, + H*——RNH*. 
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L'utilisation des volumes molaires partiels et l’introduction de l’espèce virtuelle non 
chargée RNH,; conduit ici à 


(5) AV (RNEH) = — VO(H*)+[V/(RNH:)— V°(RNE:)]-8(RNHŸ). 
Cette expression est similaire à l’équation (2) mais la quantité 
S(RNH*) = V°(RNEH:)— V°(RNH*) 


y est affectée d’un signe négatif alors que 8 (RCO;) est affecté d’un signe positif. Si la 
situation avait été analogue à celle prévalant pour les ions RCO,;, AV, (RNH,) aurait 
dû diminuer pour des chaînes alkyle de longueurs croissantes, au lieu de croître (*?). 
Pour expliquer cette augmentation, considérons d’abord le cas de NH, (m = 0) 
pour lequel AV, (NH;) = —7 + 0,1 cm*/mole (*?). On obtient facilement 

8 (NHX) = 13,9 + lcm*/mole, valeur presque dix fois supérieure à 8 (HCO;). On 
conçoit dès lors que la réduction d’électrostriction (f), pratiquement négligeable dans 
le cas des ions RCO;, joue ici un rôle très important. En fait, comme le montrent les 
calculs approchés qui suivent, cet effet va l’emporter sur l’effet de fusion et entraîner en 
une croissance de AV, (RNH,) avec m. Considérons pour cela la méthylamine. Le groupe 
méthyle « couvre » environ 35% de la surface de l’azote chargé, qui devient ainsi 
inaccessible au solvant. En première approximation la réduction d’électrostriction sera 
donc : 0,35.5 (NH) = 4,9 cm*/mole. Cette valeur est plus grande que celle de l’effet 
de fusion pour un groupe méthyle, soit 3,5 cm°/mole, si l’on admet que cet effet est à peu 
près le même pour les groupes NHŸ et CO; . On a donc ainsi : 


AVy(CH3NHL) = AVy(NH3)+4,9—3,5 = —5,6cm°/mole. 


L’excellent accord entre cette valeur « calculée » et celle déterminée expérimentalement 
[—5,6 cm°/mole (*°)] est peut être fortuit. En effet les calculs ne rendent pas kompte 
de façon aussi satisfaisante de la faible croissance de AV, (RNH;) au-delà de la méthy- 
lamine (m > 1) (1°). Il n’en reste pas moins que les effets antagonistes invoqués : réduction 
d’électrostriction et « fusion de l’eau structurée » permettent l’interprétation semi-quanti- 
tative du AV, des n-alkylamines. 


Dans une prochaine publication nous donnerons l’interprétation de divers effets volu- 
miques observés dans les solutions d’ions moléculaires organiques, de polyélectrolytes, 
de micelles et de protéines. 


(*) Séance du 8 novembre 1976. 

() R. GURNEY, lonic Processes in Solution, Dover Publ. Inc., New York, 1962. 

(7) R. ZanA et E. YEAGER, L'eau et les Systèmes Biologiques, (Colloque International du C.N.R.S., 
n° 246, Éditions du C.N.R.S., 1976, p. 155). 

(@) H. L. KRISHNAN et C. V. FRIEDMAN, Water, A Comprehensive Treatise, 3, chap. 1, F. Franks, éd., 
Plenum Press., New York, 1973. 

(9) (a) E. KixG, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 1220; H. HoïLANp, J.C.S. Farad. Trans., 1, 70, 1974, 
p. 1180; (b) S. CaBani, G. Conri et L. Lepori, J. Phys. Chem., 78, 1974, p. 1030. 

($) A. PACAULT, communication privée. 

(5) R. ZANA, manuscrit soumis pour publication. 

(7) R. ZANA et E. VEAGER, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 521; F. MILLERO, Chem. Rev., 71, 1971, p. 147. 
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5) Il est possible de donner une interprétation moléculaire à ces deux effets. L'effet de « fusion » cor- 
respond à une désorientation des dipoles des molécules d’eau situées au contact du groupe alkyle sous 
l’action du champ électrique de l’ion carboxylate ou ammonium. On sait en effet qu’autour d’un groupe 
hydrophobe les molécules d’eau tournent leurs atomes d’hydrogène vers le milieu de la solution tandis que 
l’atome d’oxygène pointe vers le groupe alkyle (H. HERTzZ et W. WEN, Z. Phys. Chem. N.F., 93, 1974, 
p. 313). En ce qui concerne la réduction d’électrostriction elle peut être interprétée comme un effet stérique : 
le groupe alkyle empêche dans une certaine région de l’espace les molécules d'eau d'approcher le groupe 
carboxylate ou ammonium, et ainsi d’être soumises à un champ électrique intense qui leur ferait adopter 
un empilement plus compact. 

() Il n’est en effet pas certain que le champ électrique du groupe CO; provoque une fusion totale de 
l’eau structurée autour du groupe méthyle qui lui est adjacent. 

(1°) I1 semblerait que la réduction d’électrostriction pour R = C:H:, et C;H; soit plus importante 
que celle calculée sur la base de la fraction de surface non accessible aux molécules d’eau, 
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CATALYSE. — /nteraction de l'hydrogène, du monoxyde de carbone et des catalyseurs 
Ni/SiO, de 300 à 400 K. Note (*) de Guy-Antonin Martin, Jean-Alain Dalmon 
et Michel Primet, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'interaction de CO et H2 avec des catalyseurs de nickel déposé sur silice a été suivie, au voi- 
sinage de la température ambiante, par méthodes magnétiques et par spectrométrie infrarouge. Une 
faible interaction électronique en phase adsorbée se manifeste, mais le mode de liaison de CO ou H; 
est le même que ces gaz soient adsorbés sur une surface nue ou en partie précouverte par l’autre 
partenaire de la réaction. L'hypothèse d’un intermédiaire hydroxycarbonique est en particulier 
rejetée, 


Carbon monoxide and hydrogen interactions on silica supported nickel catalysts have been studied 
by means of magnetic methods and infrared spectroscopy. À weak electronic interaction was detected 
at room temperature between CO and H;, but the modes of adsorption were very similar whether the 
reactants were adsorbed on a bare surface or on nickel partly precovered with the other reactant. This 


s A0, 
NH 


interaction cannot be explained in terms of the forination of hydroxycarbene complexes — 


thus the formation of a such species can be ruled out. 


Le nickel métallique est un bon catalyseur de la réaction d’hydrogénation du monoxyde de 
carbone en méthane (réaction de méthanation). De ce fait, de nombreuses études [(1), (2), (°)] 
ont été consacrées à l’interaction de CO et de H, avec le nickel dans le but, en particulier, 
de mettre en évidence d’éventuels complexes superficiels susceptibles d’être considérés 
comme des intermédiaires dans la réaction de méthanation. Dans un certain nombre 

H 
d'expériences (+), la formation d’un complexe hydroxycarbénique =C a été postulée. 
OH 
Toutefois, aucune phase superficielle correspondant à une telle structure n’a pu être détectée 
par spectrométrie infrarouge (°) jusqu’à 450 K, température à laquelle le méthane apparaît 
dans la phase gazeuse. D’autres expériences effectuées sur des monocristaux de nickel (*) 
ont confirmé que l’interaction entre CO et H, devait être faible au-dessous de 400 K. 
Enfin, des travaux récents supposent que la réaction de méthanation procède en deux 
étapes : dissociation de la molécule CO et hydrogénation du carbone de surface [(), (7)]. 


Le but de la présente Note est de présenter quelques résultats préliminaires obtenus sur 
ce système par spectrométrie infrarouge et méthodes magnétiques. 


Les techniques expérimentales ont été décrites dans des articles précédents [($), (°)] 
ainsi que la préparation et la morphologie du catalyseur Ni/SiO,. Rappelons qu’il s’agit 
d’une masse de contact constituée de 15 p. cent en poids de nickel totalement réduit à l’état 
métallique sous forme de grains de diamètre 6 nm et dispersés sur une silice de type 
« Aérosil (Degussa) ». 


Après réduction sous un courant d'hydrogène à 920 K, l’échantillon est traité sous vide 
à 670 K et le monoxyde de carbone est introduit par incréments successifs sur le catalyseur 
maintenu à température ambiante. L'évolution des spectres infrarouges en fonction de la 
quantité de CO adsorbée montre que le rapport des concentrations des formes linéaires 
(Vco > 2000cm !) et multiliées (vco < 2000 cm!) est relativement indépendant du 
taux de recouvrement du métal par le monoxyde de carbone. L’introduction d'hydrogène 
ou de deutérium, à température ambiante, ne modifie ni le spectre infrarouge attribué aux 
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espèces multiliées, ni le rapport de concentrations des formes linéaires et muiltiliées. 
Par contre, le spectre dû aux formes linéaires est sensiblement modifié : il se développe 
une bande haute fréquence (2 080 cm) (Jig.) qui augmente avec la quantité adsorbée 
d'hydrogène ou de deutérium et qui disparaît pratiquement du spectre si l’échantillon est 
traité sous vide à 300 K pendant 1 h. 





transmission 








2200 2100 2000 1300 1800 1700 


Spectres infrarouges obtenus lors de l’interaction de CO et H;, à 300 K avec Ni/SiO, : (a), 15 ml T.P.N. 
de monoxyde de carbone adsorbé par gramme de nickel; (b), solide précédent placé sous une pression 
d'hydrogène de 100 Torr. 


Les modifications à température ambiante du spectre infrarouge ne peuvent pas s’expli- 

OH 

quer en termes de formation d’une espèce du type =C pour laquelle une disparition 
H 

des bandes v.. et la formation de groupes hydroxyle différents de ceux du support devraient 

être observées. Il semble plus raisonnable d’interpréter ces modifications en termes d’une 

interaction électronique en phase adsorbée entre H, et CO via le métal : l'hydrogène se 

chimisorberait sous une forme H” (1°) et perturberait la vibration ve, du monoxyde de 

carbone lié au métal. 


Des mesures similaires ont été réalisées en utilisant les méthodes magnétiques qui per- 
mettent de caractériser la nature de la liaison gaz-métal. Dans une première série d’expé- 
ricences, environ 5 ml T.P.N./g Ni de monoxyde de carbone sont adsorbés à 300 K. 
Une baisse de l’aimantation à saturation du nickel est observée, sa valeur correspond à 
œ& = 1,1 magnéton de Bohr (M.B.) par molécule adsorbée de CO. 10 ml T.P.N./g Ni 
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d'hydrogène sont ensuite adsorbés à la même température sur l’échantillon précédent 
partiellement couvert par CO. La baisse d’aimantation à saturation correspondant à cette 
seconde adsorption est & = 1,4 M.B. par mole d’hydrogène, valeur très proche de celle 
observée lors de l’adsorption de l'hydrogène sur une surface nue de nickel (#). La pression 
résiduelle n’excédant pas 107! Torr, le système obtenu est ensuite chauffé en vase clos 
jusqu’à une température de 370 K; les mesures magnétiques effectuées à température 
ambiante n’indiquent aucune modification du système au cours de cette opération. Dans une 
seconde série de mesures, l’hydrogène est préalablement mis en contact à 300 K avec une 
surface nue de nickel. L’adsorption ultérieure de CO entraîne une désorption partielle de 
l'hydrogène, mais la valeur de « correspondant à cette adsorption de CO est égale à 
1,1 M.B. par mole de monoxyde de carbone, valeur identique à celle obtenue dans le cas 
de l’adsorption de CO sur une surface nue. Comme précédemment, le système n’est pas 
modifié après un traitement thermique jusqu’à 370 K. Les valeurs de a, caractéristiques 
des espèces adsorbées, sont donc identiques, que CO ou H, soit adsorbé sur une surface 
nue ou en partie précouverte par l’autre partenaire de la réaction de méthanation. 


La comparaison des résultats obtenus par les deux techniques montre que l’interaction 
CO-H, est faible de 300 à 400 K et qu’il est possible dans nos conditions expérimentales 
de rejeter l'hypothèse de la formation d’un intermédiaire hydroxycarbénique. 


(#) Séance du 29 novembre 1976. 

() G. WEDLER, H. Papp et G. SCHROLL, J. Catalysis, 38, 1975, p. 153. 

@) J. LAPUJOULADE, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 73. 

(5) H. Conrap, G. ERTL, J. KÜPpers et E. E. LATTA, Sixth International Congress on Catalysis, Londres, 
1976, article A 33. 

(*) R. J. FARRAUTO, J. Catalysis, 41, 1976, p. 482. 

(6) G. Bzyxorper et L. D. NErF, J. Caralysis, 2, 1963, 138. 

($) M. ArAKkI et V. PONEC, J. Catalysis, 44, 1976, p. 439. 

(7) M. PRIMET, J.-A. DALMON et G. A. MARTIN, Comptes rendus, 284, série C, 1977 (à paraître). 

(6) G. A. MARTIN, N. CEAPHALAN, P. DE MONTGOLFIER et B. IMELIK, J. Chim. Phys., 10, 1973, p. 1422. 

() J. A. DALMON, M. PRIMET, G. A. MARTIN et B. IMELIK, Surface Science, 50, 1975, p. 95. 

C9) M. PRIMENT et N. SHEPPARD, J. Catalysis, 41, 1976, p. 258. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l’oxydo-réduction des électrodes de nickel en fonction 
de leur structure cristalline. Note (*) de Lysiane Angély, Guy Bronoël et Gilbert Peslerbe, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'échange entre OH et Ni suivant la réaction 2 OH + Ni Ni (OH)2+2 e est analysé à partir 
des courbes de charges potentiostatiques sous azote entre 120 mV/ERH et 300 mV/EREH, à pH 14. 

Les courbes sont obtenues en étudiant des électrodes de nickel soit massives, soit élaborées par 
évaporation sous vide. 

On montre que le caractère réversible de cette réaction est très marqué pour les films de nickel 
obtenus par vaporisation puis recuits à 600 et 400°C. La réversibilité est moins grande pour un film 
non recuit et le nickel massif est le système le plus irréversible. 

Comme pour Pt/Pt (OH):, il s’agit d’une réaction de transfert électronique comportant un terme 
d'interaction. 


The exchange between OH and Ni in the reaction 2 OH + Ni ? Ni (OH): + 2 e is studied with 
the use of the potentiostatic charging curves between 120 mV/ERH and 300 mV/ERH, af pH 14. 

The curves were obtained with either massive nickel electrodes or constituted by vacuum evaporation 
electrode. 

It is shown that the reversible character of this reaction is very important for the nickel films annealed 
at 600 and 400°C and less marked for a non annealed film. 

The massive nickel shows less reversible behaviour. 

As observed with the Pt/Pt (OH) system there is an interaction term in the electronic transfer 
reaction. 


La connaissance des phénomènes impliqués dans les réactions d’oxydo-réduction 
des électrodes de nickel, notamment dans le domaine relativement cathodique où 
existe Ni (OH);,, est importante compte tenu de l'intervention de ces processus dans 
les phénomènes d’inhibition vis-à-vis de la réaction d’oxydation électrocatalytique de 
l'hydrogène. Indépendamment d’une étude visant à corréler les propriétés électro- 
catalytiques des nickels avec leur structure cristalline, il a été étudié, en fonction de ces 
structures, le comportement d’électrodes en ce qui concerne la réversibilité d’une réaction 
telle que Ni (OH), +2 e 2 Ni+2 OH. En effet, il conviendra de retenir comme critère 
de sélection du point de vue des applications, non seulement l’activité maximale vis-à-vis 
de l’oxydation de l’hydrogène mais aussi la reversibilité la plus grande pour les réactions 
d’oxydations superficielles. En ce qui concerne cette dernière propriété, il s’avère que 
contrairement aux électrodes constituées de nickel Raney, les nickels obtenus par vapo- 
risation sous vide présentent des propriétés intéressantes. Par ailleurs, il est possible en 
jouant sur les conditions d’obtention de ces dépôts ou sur les traitements thermiques 
auxquels il peuvent être soumis, de faire sensiblement varier la structure cristalline de 
ces électrodes. 

Les électrodes qui ont fait l’objet de cette étude ont été obtenues par vaporisation 
sous vide (107% Torr) du nickel et condensation sur un substrat, ayant une surface 
de I cm?, en carbone vitreux maintenu à une température de 100 + 2°C. L’épaisseur 
du dépôt est de l’ordre de in. Les dépôts peuvent être ensuite soumis à des traitements 
thermiques dont les températures fixées entre 400 et 700°C sont maintenues constantes 
pendant 2 h. Dans ce travail, on a étudié trois variétés structurales correspondant à : 


un échantillon non recuit (A); 
un échantillon recuit à 400°C (B); 
un échantillon recuit à 600°C (C). 
C. R., 1977, 1 Semestre. (T. 284, N° 4) Série C — 13 
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Par ailleurs, à titre de comparaison, il a été également examiné le comportement d’une 
électrode de nickel massif obtenue par fusion et refroidissement lent (D). 

Une étude structurale a été effectuée par micrographie et radiocristallographie X. 
Les échantillons obtenus par vaporisation sous vide se caractérisent essentiellement par 
le fait qu’ils sont constitués d’un agrégat de cristallites dont le diamètre moyen est compris 
entre 27 À (pour l'échantillon non recuit) et 100 À (pour l’échantillon recuit à 600°C). 
La structure est d’autant mieux ordonnée que la température de recuit est plus élevée. 
Par ailleurs, on décèle outre une variation sensible du paramètre de maille qui est 
de 3,545 8 À pour l'échantillon non recuit, l'existence d’une phase hexagonale &« dont 
la concentration, quoique toujours faible, apparaît minimale pour une température de 
recuit de l’ordre de 500°C. Les orientations préférentielles par rapport au substrat sont 
peu prononcées. La structure cristalline du nickel massif est évidemment très différente; 
notamment, les cristallites ont un diamètre de l’ordre de lu et la phase « est absente. 

À notre connaissance, il n’existe pas de données publiées concernant les phénomènes 
d’oxydo-reduction de la surface d’électrodes de nickel obtenues par vaporisation sous 
vide. Les seules informations concernant ce sujet ont été obtenues sur des nickels massifs 
et les résultats les plus significatifs ont été publiés par Weininger et Breiter [(t), (2)]. 
C’est ainsi que notamment par l'exploitation des données tensiodynamiques, il a été 
montré que dans un domaine de potentiel compris entre 260 mV/ERH et 500 mV/ERH, 
en solution alcaline, se produisait la réaction 


Ni+20H- æ Ni(OH);,+2e. 


Pour des potentiels plus anodiques cette réaction se caractérise par la formation de 
deux ou trois couches d’hydroxydes et à partir de E = 1 200 mV/ERH, on observe la 
formation de NiOOH. Par ailleurs, il a été montré notamment par des travaux effectués 
sur monocristaux (!) que des étapes lentes de réorganisation structurale de l’hydroxyde 
intervenaient. 

Dans l’étude dont il est donné ici les principaux résultats, on s’est efforcé d’obtenir 
des informations quantitatives sur la réaction d’oxydo-réduction mettant seulement en 
jeu Ni(OH)},, notamment dans le domaine le plus cathodique (E < 350 mV/ERH) où 
la formation d’une monocouche de Ni (OH), est probable. 

Une première série d’expériences qualitatives permet d’apprécier les différences de 
comportement présentées par les variétés structurales de nickel qui ont été étudiées. 
L’électrode immergée dans une solution KOH N, maintenue à 23°C et saturée en H, 
(pression # 1 bar) est soumise pendant 2mn à une polarisation à un potentiel 
de 860 mV/ERH. Après coupure de la polarisation, on observe l’évolution du potentiel 
d’électrode ( fig. 1). On constate que le potentiel du nickel massif tend vers une valeur 
stationnaire de l’ordre de 650 mV/ERH. En revanche, les échantillons obtenus par 
volatilisation sous vide, se caractérisent par un potentiel qui tend vers des valeurs beaucoup 
plus cathodiques proches du potentiel ERH. Comme nous l’avons montré par ailleurs ), 
les échantillons ayant subi un recuit ont une activité électrocatalytique vis-à-vis de 
l'hydrogène moins grande que l’échantillon (A); on en déduit que l’obtention du potentiel 
de l’électrode à hydrogène implique non seulement, une activité électrocatalytique notable 
de l’électrode vis-à-vis de la réaction de dissociation de H, (ce qui n’est pas le cas du 
nickel massif), mais aussi l’aptitude à une réduction totale des hydroxydes existant sur 
la surface entre 860 et 12 mV/ERH et dont le rôle inhibiteur vis-à-vis de l’oxydation 
de l’hydrogène est bien connu. 
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Dans une seconde série d'expériences, on s’est efforcé de déterminer les caractéristiques 
énergétiques de la réaction d’oxydo-réduction du nickel. Pour cela, il a été préalablement 
nécessaire de déterminer la rugosité superficielle de chaque électrode. Cette mesure a été 
effectuée par détermination de la capacité différentielle de double couche à un potentiel 
de E = 120 mV/ERH et avec, pour état de référence, une sphère de nickel de rugosité 
pratiquement nulle. La méthode de charge potentiostatique a été ensuite utilisée, la 
quantité d'électricité Q,, correspondant à la formation de Ni(OH), étant mesurée, 
à chaque potentiel, dans un domaine compris entre 120 et 300 mV/ERKH par intégration 
des courbes i = f (ft), en supposant que la quantité de Ni (OH), existant à E= 120 mV/ERH 
est négligeable. Pour chaque électrode le nombre n, d’atomes de nickel à l’interface étant 
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calculable, compte tenu de ce que la structure superficielle des électrodes est connue, 
on en déduit QE = ZF n6/. Du quotient Q,,/Q%*, on tire le degré de recouvrement @ 
en Ni(OH).. 

Dans l’hypothèse d’une réaction simple de transfert, les données expérimentales doivent 
satisfaire à la relation 


1— ZFE 
tar = — —— +Cte. 
8 RT 


On constate que les droites Log [(1—6)/0] = j (E) qui peuvent être tracées ne présentent 
pas la pente prévue de ZF/RT. Nous avons donc été conduit à vérifier l'hypothèse d’une 
réaction de transfert comportant un terme d’interaction. 

Dans ces conditions, on doit vérifier une relation du type 

1-68 ZFE 
Log —— + = Cte+7y8, 
8 RT 
où y est le coefficient global d’interaction. Cette relation est vérifiée (fig. 2) et ainsi, 
il apparaît que le mécanisme global d’oxydo-réduction du nickel est très analogue à celui 
mis en évidence naguère (*) pour la réaction 


Pt+H,0 2 Pt(OH},+2H*+2e. 
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Les ordonnées à l’origine des droites visibles ( fig. 2) sont directement proportionnelles 
au AG de la réaction. On constate alors en écrivant qu’à une constante près 
Log yo = AG/RT, que le classement des AG, donc l’ordre de réversibilité, est conforme au 
classement qualitatif donné par l’expérience du retour au potentiel après oxydation ( fig. 1). 


Le nickel massif apparaît comme l’électrode caractérisée par le système le plus 
irréversible alors que les nickels évaporés sous vide, et particulièrement ceux ayant subi 
un recuit, donnent l’oxydo-réduction la plus réversible. 


Cette réversibilité est donc liée à la structure cristalline et les systèmes les plus ordonnés 
apparaissent comme les plus réversibles. La présence d’un grand nombre d’atomes en 
position singulière (arêtes et sommets) influe peu sur la réversibilité. En revanche, il semble 
que l’irréversibilité de cette réaction soit d’autant plus prononcée que le réseau superficiel 
est plus désordonné, ce qui est le cas des structures où les fautes de positionnement sont 
nombreuses ou lorsque les couches superficielles sont écrouies. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

€) Y. L. WeInINGER et M. W. BREITER, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 484. 
@) J: L. WEININGER et M. W. BREITER, J. Electrochem. Soc. 111, 1964, p. 707. 
(6) Communication au 27° congrès de l’LS.E., septembre 1976, Zurich. 

(*) E. Momor et G. BRONOËL, J. Chim. Phys, 11-12, 1973, p. 1681. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Oxydation électrochimique du ferrocène. 
Note (*) de Myriam Lamache et Denise Bauer, présentée par M. Gaston Charlot. 


L’oxydation du ferrocène en ferricinium a été étudiée par polarographie, voltamétrie cyclique 
et électrolyses à potentiel contrôlé, dans des mélanges eau-méthanol et dans l’acide sulfurique 


dilué. Dans ces milieux, l’ion ferricinium (Fc+) bleu, est stable, et la réaction : Fc Fe+ 
réversible. 

Dans l’acide sulfurique dilué, les polarogrammes montrent deux vagues anodiques, la plus 
positive est due à l’adsorption du ferrocène à l’électrode. 


The oxidation of ferrocene to ferricinium ion has been studied by polarography, cyclic voltammetry 
and controlled potential electrolyses, in water-methanol mixtures and in dilute sulfuric acid. In both 
: : —le” : 
mediums, the blue ferricinium ion (Fc*) is stable, and the reaction Fc —— Fc* reversible. 
In dilute sulfuric acid, polarograms exhibit two anodic waves; the most positive one is due to the 
adsorption of ferrocene at the electrode. 








Le système ferrocène ferricinium servant de référence de potentiel indépendante du 
solvant, a été étudié dans des milieux divers [(*), (2)1. 


À 








Fig. 1. — Électrolyse d’une solution : Fe 10-3 M: TEACIO, 0, 1 M; 70% CH: 0H- 30% H,SO4 1 M; 
a, b, C; polarogrammes sur électrode de platine tournante: d, polarogramme sur électrode de platine 
stationnaire. 


Alors que certains auteurs (*) ont démontré la réversibilité du système par analyse 
des vagues polarographiques et voltamétrie cyclique, d’autres [(*), (*)] ont émis l’hypo- 
thèse de l'existence d’une forme dimère partiellement oxydée : Fc}, et attribué la coloration 
bleue des solutions oxydées de ferrocène à cette même espèce. 

Devant ces résultats contradictoires, nous avons repris l’étude de l’oxydation du ferrocène 
dans les mélanges hydro-alcooliques où Fc est soluble, puis dans l’acide sulfurique dilué. 


1. OXYDATION ÉLECTROCHIMIQUE DU FERROCÈNE DANS LES MÉLANGES HYDRO-ALCOO- 
LIQUES. — Le polarogramme d’une solution 107? M de ferrocène dans un mélange 
10% CH,0H-30 % H,SO, x M (0,5 & x & 5), contenant du perchlorate de tétraéthyl- 
ammonium à la concentration 0,1 M, présente sur électrode de platine tournante, une vague 
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anodique dont la hauteur correspond à l’échange de un électron par molécule de ferrocène. 
Le potentiel de demi-vague, indépendant du pH, est égal à +0,2 V (par rapport à l’électrode 
à calomel saturé) ( fig. 1 a). La coloration de la solution est jaune, et son spectre d’absorption 
continuellement décroissant de 500 à 700 nm ( fig. 2). 

Lors d’une électrolyse à +0,5 V, effectuée sous atmosphère d’azote et sur anode de 
platine, on observe que la solution bleuit progressivement; son spectre présente alors un 
maximum à 620 nm. La densité optique à cette longueur d’onde croît linéairement en 
fonction du nombre de faradays passés ( fig. 2). Simultanément le polarogramme de la 
solution évolue : il présente alors une vague cathodique réversible de la précédente, la 
somme des vagues anodique et cathodique restant constante ( fig. 1 b). 


d 
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Fig. 2. — Spectres d'absorption en cours d'’éjectrolyse (/ = Ï cm). 


L'’électrolyse s’arrête lorsque un électron par molécule de ferrocène a été consommé; 
le polarogramme ne présente alors plus qu’une vague cathodique ({ fig. 1 c). Le coefficient 
d’extinction à 620 nm de l’espèce bleue ainsi formée est égal à 460; sa valeur est indépen- 
dante de l’acidité de la solution de départ. 

Les polarogrammes du ferrocène et de son produit d’oxydation ont été effectués sur 
électrode stationnaire de platine, en appliquant à l’électrode des balayages cycliques de 
potentiel : OV, +1V, OV. Les courbes présentent, quelle que soit la vitesse de balayage 
(1072 V.s71 < v & 1 V.s”!), un pic anodique A et un pic cathodique C, dont les intensités 
sont égales (fig. 1 d), et varient en v!/?. L'écart de potentiel E,1 —E,.. est indépendant de », 
ét égal à 70 mV; la demi-somme (E,\+E,c)/2 est égale à 0,21 V. 

L'ensemble de ces résultats indique, que dans les conditions envisagées, le mécanisme 
d’oxydation de Fc en Fc* ne fait pas intervenir d’étape intermédiaire, et que À et C corres- 


—1le” 
ondent à l'échange réversible : Fc— Fc*. 
P £ PERS 


II. OXYDATION DU FERROCÈNE DANS L’ACIDE SULFURIQUE DILUÉ. — La solubilité du 
ferrocène dans H,SO, 1 M est voisine de 5.107* M, celle du sulfate de ferricinium, de 
l’ordre de 2.107? M. Nous avons effectué, dans ce milieu, l’électrolyse d’une solution 
saturée de ferrocène telle que la concentration finale en ion ferricinium soit 5. 107 M, 
le potentiel imposé étant +0,5 V. L’électrolyse est lente, sa vitesse étant limitée par la 
vitesse de dissolution du ferrocène. On observe que la solution bleuit. Les spectres pris 
en cours d’électrolyse — après avoir laissé déposer le ferrocène insoluble — indiquent 
qu’il se forme une seule espèce, de même spectre qu'en milieu hydro-alcoolique. 
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Le nombre d'électrons par molécule de ferrocène mis en jeu lors de l’oxydation, a été 
vérifié par coulométrie; il est, comme précédemment égal à un. 

Le polarogramme de la solution oxydée, effectué sur électrode de platine tournante, 
diffère notablement de celui indiqué sur la figure 1 c : il présente en effet deux vagues 
cathodiques C, (+0,45 V) et C; (+0,20 V), la seconde étant précédée par un maximum 
aigu (fig. 3 a). La somme des hauteurs de C, et C, est très inférieure à celle que l’on 
obtiendrait lors de la réduction d’une solution 5.107% M de Fe! dans le même milieu. 

Nous avons effectué les polarogrammes de solutions de concentrations variables de 
Fc* (10-*M <|Fc*|< 5.107* M) dans l’acide sulfurique dilué. L’allure des courbes 
ne dépend pas de la concentration de H,SO,, tout au moins quand celle-ci varie de 0,1 


lil (A) 








Pr jen ne. 
D —, 
0 5.10 M lrc*| 
Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Polarogrammes sur électrode de platine tournante, dans H,SO4 1 M 
a, Fet 5.10-3 M; b, Fc*t 5.107# M. 


Fig. 4. — Variations des hauteurs de C,; et C; + C; en fonction de | Fct |. 


à 1 M. La hauteur de C; est indépendante de la concentration de ferricinium. Par ailleurs, 
les courbes ne présentent pas de maximum polarographique aux faibles concentrations de 
ferricinium (| Fc* | £ 6.107*M) (fig. 3 b); la somme des hauteurs de C, et C, est alors 
proportionnelle à la concentration de Fc* ( fig. 4), et représente un électron par ion Fc*. 

Les voltamogrammes obtenus sur électrode stationnaire de platine présentent, aux faibles 
concentrations de ferricinium (| Fc*| < 5.10 *M), deux pics cathodiques C;, C:, 
homologues des vagues de même nom; il leur correspond deux pics anodiques réver- 
sibles A,, À, (fig. 5). Pour une solution 5.107* M en Fc*, on observe que les hauteurs 
de C, et A, croissent plus rapidement que v!/?, ce qui est caractéristique d’un phénomène 
d’adsorption; tandis que celles de C, et À, varient sensiblement en v{/? ( fig. 6). L'influence 
de la concentration sur la hauteur du pic C, est, elle aussi, remarquable : à même vitesse de 
balayage, i,c, est sensiblement indépendant de | Fc* | lorsque 107*M < | Fc* | < 5.107* M 
alors que ic, croît proportionnellement à | Fc* (L 

Ces résultats, ainsi que ceux obtenus sur électrode de platine tournante, indiquent que 
le dédoublement des vagues polarographiques de réduction de Fc* en Fc est dû à l’adsorp- 
tion sur l’électrode, de l’espèce réduite Fc. Au potentiel de C,, il y a réduction de Fc* 
en Fc adsorbé, tandis que C, correspond à la réduction normale de Fc* en Fc. C, a les 
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mêmes caractéristiques que la prévague observée par Brdiéka, lors de la réduction du 
bleu de méthylène (). Le fait que les pics C; et C, soient séparés de plus de 200 mV indique 
que l’on est dans un cas de forte adsorption de l’espèce réduite (7). Nous avons observé 
que le phénomène d’adsorption est sensiblement aussi important sur platine, or ou carbone. 
Enfin, les déformations des polarogrammes observées aux fortes concentrations de ferri- 
cinium (| Fc*] > 6.107*M) sont probablement provoquées par la précipitation, sur 
l’électrode, du ferrocène qui est, comme nous l’avons vu, peu soluble dans ces milieux. 
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Fig. 5. — Voltamogramme, sur électrode de platine, de Fc+ 1,5.1074 M, H,SO, 1 M. 
Fig. 6. — Variations des intensités de C, et C en fonction de v‘/2, 


En conclusion, l'oxydation du ferrocène par électrolyse à potentiel contrôlé, dans les 
mélanges hydro-alcooliques, ou dans l’acide sulfurique dilué conduit à la formation d’une 
seule espèce : Fc*, bleue. Les polarogrammes et voltamogrammes de Fc*, dans les milieux 
où le ferrocène est soluble, indiquent que le transfert électronique correspondant à la 
réduction de Fc* en Fc est rapide. 


Dans l’acide sulfurique dilué, il y a dédoublement de la vague de réduction, par suite 
de l’adsorption du ferrocène à l’électrode. 


Nous avons montré, par ailleurs, que dans les milieux considérés, l’oxydation chimique 
du ferrocène par le cérium (IV) conduit également à la formation de ferricinium. 


(*) Séance du 22 novembre 1976. 

(@) D. BAUER et M. BREANT, Electroanalytical Chemistry, A. J. Bar, 8, p. 282, M. Dekker éd., 
New York, 1975. 

@) J. CourTor-Coupez, À. LAOUENAN et M. LE DEMEZET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1475, 

(5) J. TIROUFLET, E. LAVIRON, R. DABARD et J. KOMENDA, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 857. 

(4) J. LELIEVRE, C. LE FEUVRE et R. GABORIAUD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1455. 

(5) C. LE FEUVRE et R. GABORIAUD, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 9. 

(5) R. BRDIKËA, Z. Elektrochem., 48, 1942, p. 278. 

(7) R. P. WoprscHALL et I. SHAIN, Analyt. Chem., 39, 1967, p. 1514. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Radical P, : interprétation des perturbations 
observées dans l’étai bŸII, au cours de l'analyse des systèmes visible et infrarouge. 
Existence d’un état *E7. Note (*) de Jacques Malicet, Jean Brion et Dominique 


Daumont, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse de 7 bandes complètes du système infrarouge du radical P; appartenant aux séquences 
+ 3 et + 4 est effectuée, Une perturbation affectant les niveaux v = 6 et 7 de l’état b SIL, est mise 
en évidence, et confirmée par les analyses des bandes 0-6 et 0-7 du système visible. L’état perturbateur 
est identifié, Il s’agit d'un nouvel état Z* dont les caractéristiques essentielles sont calculées. 


The analysis of 7 bands belonging to the + 3 and + 4 sequences of the infrared system have been 
carried out. Perturbations in the v = 6 and v = 7 b STI, levels are observed and confirmed by the ana- 
lysis of the (0,6) and (0,7) bands of the visible system. The perturbing state is identified as a new SEXY 
state, Îts main constants have been calculated. 


A côté des fortes perturbations observées dans l’état c ŸII, au cours de l’étude du système 
visible [(2), (2)], d’autres de plus faible amplitude (< 0.2 em!) ont pu être localisées 
dans les niveaux 6 et 7 de l’état b SIT, et mises en évidences par conséquent dans les systèmes 


= ha. Flo (em 


95 cm 





Perturbations dans l’état b3Il6,, (v — 6, niveaux e). 


visible (c ŸIT, — b II,) et infrarouge (b ŸII, — a *Z*). Pour le système visible, dont 
nous avons donné, par ailleurs (*) une description détaillée, elles ont été observées dans 
les bandes 0-6 et 0-7. Pour le système infrarouge dont seule l’analyse complète de la bande 
(4, 1) a été donnée (?), ces mêmes perturbations ont été mises en évidence dans les bandes 
6-2, 6-3 et 7-3 au cours d’une investigation systématique des bandes des séquences +3 
et +4. 


1. CARACTÉRISTIQUES PRINCIPALES DES BANDES ÉTUDIÉES DU SYSTÈME INFRAROUGE. — 
Actuellement 21 sous-bandes ont été analysées, mettant en jeu les niveaux » = 3 à 7 et 
v” = 0 à 4 des états b ŸIL, et a °ZŸ respectivement. Pour chacune des bandes les 27 branches 
prévues par la théorie, ont été observées, les branches Q,,, Q;; (II — °E*), Qs 
CIT, — SE)Y et Qs2 (IT — X*) étant les plus intenses. 
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Les assignements ont été effectués en s’appuyant sur les combinaisons de différence, 
identiques dans les bandes présentant un niveau commun et appartenant à l’un ou l’autre 
système. Pour les branches les plus intenses les identifications ont pu être poursuivies 
jusqu’à des valeurs élevées (# 80) du nombre quantique de rotation. 


TABLEAU I 


Constantes effectives des bandes du système b SX, —a °5+ 





Bande Origine B’ D'x107 B” D°'x10-7 À 7x 105 
lé —11209,52 0,2738 2,8 | 
5 —11209,62 0,2737 2,8 
3-0......... | IL —1133784 02142 18 0,2516 2,8 —3,29 —72,30 
Il: =11470,57 0,2761 2,6 | 
If —11268,62 0,2716 2,2 
x _— 0,2715 2,2 | 
Re Il; —11396,72 0,2724 1,0 
Il: —11529,54 0,2740 2,5 | 
.. 0,2497 2,1 — 3,26  —72,30 
IIf = 11881,25 0,2699 1,9 
ss qu 0,2698 1,9 | 
re Il; —12009,30 0,2714 2,8 
{ II: =12142,13 0,2722 2,1 
II —11326,67 0,2699 1,9 | 
_ | Ils —11326,76 0,2698 1,9 
PARA Il, —11454,80 0,2714 2,8 
Il —11587,36 0,2722 2,1 
0,2481 1,8 — 3,26  —2,45 
II —11932,86 0,2682 2,0 
62 ie 0,2681 1,9 | 
RUE Il, —12060,92 0,2693 2,1 
Il: —12193,49 0,2702 1,9 
If —11383,75 0,2682 2,0 | 
Es  . 0,2681 1,9 ! 
ON Pa Il, —=11512,03 0,2693 2,1 
IL —11644,40 0,2702 1,9 | 
+ 0,2468 2,3 — 3,25 —72,35 
IIÉ —11983,65 0,2665 1,9 
2 Lee 0,2663 1,8 \ 
HSE Il, —12111,86 0,2673 2,0 
[ II: —12244,36 0,2680 1,1 


Le traitement des données a été effectué en utilisant pour l’état a ZŸ les expressions 
de Miller et Townes (*) et pour l’état ÊII, les formules classiques du cas a de Hund qui 
font intervenir les constantes rotationnelles effectives et qui permettent un traitement 
séparé de chacun des sous-états. Les constantes de l’état inférieur ont été calculées par 
moindres carrés sur les A; F” (N), 8,2 (N) et 6: (N) obtenus par combinaisons des diffé- 
rentes séries. Pour l’état supérieur les constantes ont été calculées à partir des termes 
énergétiques obtenus en reportant les transitions sur les niveaux de l’état inférieur a Es 
Ces constantes ainsi déterminées pour l’ensemble des niveaux observés, ont été rassemblées 


dans le tableau I. 
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2. ÉTUDE DES PERTURBATIONS. — Concernant le problème des perturbations dans 
l'état b II, signalées précédemment, nous avons regroupé (tableau IT) l’ensemble des 
anomalies observées dans les niveaux v = 6 et 7 de b °I1,. Nous avons représenté, à titre 
d'exemple la courbe Av = F (),,-F (J)n de l’état b 3T5,, (@ = 6, niveaux e) qui 
laisse apparaître 3 discontinuités à J = 18, 24 et 30. 


TABLEAU II 


Caractéristiques principales des perturbations dans l’état b®II,. 





Maximums Maximums 
Niveau des Niveau des 
vibrationnel perturbations Vibrationnel perturbations 
3110, e 18, 24, 30 | To, e 48, 56 
STlo, - To, - 
pes | SIL. 42 DEN | SIL. 28, 38 
IL, 7 43 SIL,s 29, 35 


De l’ensemble de nos observations il ressort que : 


à e.#5 S S : , 
a) en accord avec les règles de sélection | + +; «+ | relatives aux perturbations 
: a a 


entre états électroniques, l’état perturbateur ne peut être qu’un état °ES ; 
(b) l’état perturbateur possède une constante de rotation inférieure à celle de l’état b °II,; 


(c) compte tenu du nombre de points d’intersection des niveaux d'énergie des 2 états, 
il nous est possible de donner avec une bonne approximation la valeur des constantes 
moléculaires de l’état 2}. 

Les résultats de ce calcul effectué au moyen de formules données par Kovacs (°), dans 
lesquelles la constante y a été négligée, sont rassemblés dans le tableau III. La constante 
vibrationnelle ©, est obtenue en attribuant la valeur v = 0 au niveau de l’état Es qui 
produit les perturbations dans b $II, (v = 6). Aucune anomalie dans b ÊII, n’étant observée 


TABLEAU II 


Constantes approchées de l’état SEf 


Te @e De Xe Be E 





31 965 395 4 0,20 0,5 


aux plus faibles énergies (v < 6), il semble que la numérotation vibrationnelle adoptée 
dans Ÿ£} soit tout à fait justifiée. Dans cette hypothèse la construction du diagramme 
énergétique des états SE” et b °II, fait clairement ressortir que le niveau v = 1 de $E* 
cause les perturbations dans b II, (v = 6) et que le niveau » = 2 de SZ} est responsable 
des perturbations observées dans b *II, (v = 7) et b $TI, (v = 7). L'énergie du nouvel 
état Ÿ£} montre son analogie avec l’état *£Ÿ de N, responsable des prédissociations 
observées dans a ‘II, et B II, de cette molécule [(f), (?)]. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude structurale de composés 3 PbO-B,0, (B — Nb, Ta) 
de type pyrochlore. Note (*) de Marie-Thérèse Vandenborre, Michèle Chubb, René Mahe 
et Henry Brusset, présentée par M. Paul Laffite. 


Parmi les nombreuses phases des systèmes PbO-PbB,04 (B = Nb, Ta), dont les structures sont 
apparentées au type pyrochlore, nous avons étudié celles dont la composition est proche de 3 PbO- 
B20; (conditions de formation et caractéristiques cristallographiques). Des hypothèses de structures 
compatibles avec les diagrammes de diffraction sur poudre sont présentées. Une nouvelle phase 
cubique est caractérisée. 


Pseudo-binary systems PbO-PbB:05: (B — Nb, Ta) contain some compounds with pyrochlore type 
structure. For the phases encountered, conditions of formation, crystallographic data and modification 
in the distribution of the ions from the ideal pyrochlore structure (for the composition PbO/B203 = 3) 
are studied. Distortions of the unit-cells and interpretation of powder X-ray diagrams lead to hypothesis 
of structure; a refinement for the structure of the x-PbO-Nb:035 (3,15 > x > 2,80) phase gives a 
reliability factor R = 0.05. 


A new phase 3 PbO-Ta2O3 cubic pyrochlore is reported. 


3 PbO-Nb,0,. — Un composé correspondant à cette stæœchiométrie fut mis en évidence 
par R. S. Roth (‘) puis signalé par S. Kemmler-Sack et W. Rudorff (?). L'existence 
d’incompatibilités dans les indices attribués aux réflexions du diagramme de poudre () 
nous à amenés à mieux préciser les caractéristiques de la phase. 





TABLEAU I 
Pb3Nb203 quadratique Maille (1) Maille (II) Pb:Ta:043 quadratique 
A = — RS 
dus (À) demie (À) I/Lo hkl hk1 dobs (À) dem (À) I/lo 
6,185 6,185 2,6 101 111 
3,255 3,255 (5) 1,3 103 113 
3,218 3,218 (0) 2,4 211 311 3,207 3,209 4 
3,093 3,092 (8) 100,0 2072 222 3,091 3,089 100 
2,707 2,707 (2) 13,3 004 004 2,7142  2,7130 11 
2,664 2,664 (4) 26,0 220 400 2,6564  2,6564 34 
2,463 2,463 (4) 2,4 213 313 
2,447 2,447 (0) 1,2 301 331 
2,0526 2,052 3 1,2 +24 511 
1,898 3 1,898 9 25,2 224 404 1,896 8 1,898 0 26 
1,883 5 1,884 0 14,3 400 440 1,878 4 1,878 4 15 
1,627 1 1,627 7 12,9 206 2.26 1,6302 1,629 6 12 
1,609 4 1,609 0 28,3 422 622 1,605 3 1,604 9 29 
1,546 4 1,546 4 10,4 404 444 1,543 7 1,544 3 7 
1,353 8 1,353 6 2,0 008 008 1,3559 1,3564 1 
1,332 1 1,3322 4,0 440 800 1,3282  1,3282 3 
1,231 7 1,231 7 10,4 426 626 1,231 0 1,2309 6 
1,223 6 1,223 5 5,3 602 662 1,2202 1,2202 3 
1,206 8 1,206 7 4,1 228 408 1,208 3 1,208 1 3 
1,195 3 1,195 3 4,4 444 804 
1,1923 1,1923 4,3 620 840 


Pb;Nb,03 : maille (1) : a = 7,53 (6) À, c — 10,82 (9) À ; maille (II) : a — 10,65 (8) À, c — 10,82 (9) À. 
Pb;Ta:03 : maille (1) : a — 7,51 (3) À, c — 10,85 (2) À; maille (II) : a — 10,62 (5) À, c = 10,85 (2) À. 


Pour des traitements thermiques des mélanges 3 PbO+Nb,0; compris entre 750 et 
900°C nous obtenons une phase quadratique pure dont la composition variable est comprise 
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entre 3,15 PLO-Nb,0; et 2,80 PbO-Nb,0.. L'attribution des indices aux raies de son 
diagramme de poudre (tableau I) et l’affinement des paramètres de maille peuvent être 
conduits à partir de deux mailles cristallographiques possibles; une maille quadratique (I) 
contenant 3 groupements formulaires Pb;Nb,0, (groupe I 4,/a ou I 42 d ou plus vraisem- 
blablement I 4,/a m d) et une maille quadratique (II) double de la précédente dont les 
dimensions (tableau I) sont proches de la maille pyrochlore idéale cubique. 

Diverses hypothèses de structure ont été essayées à partir des intensités des raies 
diffractées pour des échantillons 3 PRO+Nb,O; traités à 800°C pendant 6, 12 ou 24h. 

Nous ne retiendrons dans le tableau II que les meilleurs résultats obtenus dans le groupe 
spatial le plus symétrique I 4;/a m d (origine au centre 2/m) pour la maille quadratique (I). 

Dans tous les cas nous avons placé les 24 oxygènes dans les sites 16 g (x = 0,185) et 
8 e (z = 0,69) qui correspondent aux positions classiques de la structure pyrochlore, compte 
tenu du changement de groupe F d3 m en I 4,/a m d. 


TABLEAU Il 


Translations (0 © 0; 1/2 1/2 1/2) 





Répartition Statistique Ordonnée 
+ st A nn oo 
6 Nb°+ 
| 54 [ C41/4 3/4) (600) 
er à SA 4 Nb À (4 3/41/4) 4 Nb | ©120 
octaédriques)............. 
Statistique . { C0 ° di | Q/4 1/4 3/4) 
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Pour la distribution cationique (tableau Il) nous avons envisagé soit une répartition 
statistique des cations nécessaires au remplissage des sites octaédriques (8 c), le plomb 
restant étant placé statistiquement dans les sites interoctaédriques (8 d), soit l’existence 
d’ordres cationiques susceptibles de provoquer la déformation quadratique. 

Les ordres partiels obtenus en localisant deux atomes Pb* * dans les sites (8 c) ont conduit 
à des facteurs de confiance de 0,08 à 0,12. De meilleurs résultats sont obtenus en ordonnant 
les atomes de plomb de façon à avoir une densité électronique maximale dans des plans 
perpendiculaires à l’axe c distants de c/2 (tableau II). Les deux meilleures valeurs des 
facteurs de confiance R sont trop proches l’une de l’autre pour permettre un choix entre 
les hypothèses, toutefois elles confirment une approche satisfaisante de la structure de la 
phase. 

Dans la structure ainsi décrite les distances intercationiques les plus courtes sont de 
l’ordre de 3,8 À; par contre il n’est pas possible d’accéder d’une manière significative 
aux distances Nb-O et Pb-O. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (24 janvier 1977) . Série C — 181 





Il faut évidemment noter que le fait de privilégier le remplissage de certains sites par 
rapport à d’autres cristallographiquement dépendants dans le groupe I 4,/a m d' suppose 
un abaissement corrélatif. de la symétrie. 

Enfin nous devons remarquer que l'occupation complète des sites (8 d) par 8 Pb‘? 
correspond à une composition théorique de 3,17 PLO-Nb,0; tout à fait comparable à 
la composition limite expérimentale la plus riche en plomb obtenue pour cette phase. 

3 PbO-Ta,0,. — L'existence d’une phase quadratique fut d’abord suggérée par 
E. C. Subbarao (©), S. Kemmler-Sack et W. Rudorff (?) publièrent par la suite le diagramme 
de poudre. 


Pb,Ta,O4 CUBIQUE. — Pour des traitements thermiques de ces échantillons à 600° 
et 700° C pendant 24, 48 ou 72 h, nous obtenons une phase pure dont le diagramme de 
diffraction sur poudre est caractéristique d’une symétrie cubique (a = 10,71, À) (tableau IIT) 


Par chauffage au-dessus de 750°C cette phase cubique se décompose en donnant de 
l’oxyde de plomb et la phase voisine 5 PbO-2 Ta,O. 


TABLEAU III 


Pb;,Ta:O3 cubique (*) 


dobs @) deate I/Lo hk1 
3,093 3,092 100,0 2242 
2,679 2,678 38,5 400 
1,894 1,894 34,2 440 
1,615 0 1,614 8 33,2 622 
1,546 5 1,546 1 9,1 444 
1,338 7 1,3390 4,1 800 
1,228 9 1,228 7 10,1 662 
1,197 3 1,1976 8,5 840 


€) a = 10,714» À. 


Il est intéressant de noter que toutes les réflexions admettant les indices impairs du mode 
de réseau (F) ont disparu du diagramme (tableau IIT) de sorte que nous avons pu envisager 
deux hypothèses : 

1° l’existence d’une maille réelle cubique de paramètre moitié; la structure pyrochlore 
se réduit alors à une structure du type fluorine (structure désordonnée) dans laquelle plomb 
et tantale sont distribués de manière statistique dans les sites cationiques. Des tentatives 
de recuits des échantillons (48 h à 700°C) en vue d’un passage à une structure ordonnée 
équivalente n’ont pas abouti; 

2° dans l’éventualité d’une structure de type pyrochlore, la proximité des valeurs des 
facteurs de structure atomique du tantale et du plomb peut provoquer une extinction 
pratiquement complète des réflexions d’indices impairs; c’est ce que nous avons pu vérifier 
par un calcul des intensités théoriques dans le cas d’une répartition statistique des cations 
dans les sites cationiques classiques. Nous n’avons toutefois pas obtenu un accord très 
satisfaisant entre les intensités calculées et les intensités observées (R = 0,11). Le nombre 
restreint des raies de diffraction ainsi qu’une certaine imprécision dans la mesure de leurs 
intensités liée à une mauvaise cristallinité de l’échantillon pourraient expliquer ce résultat. 
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Pb;,Ta,04 QUADRATIQUE. — Cette phase se forme plus difficilement que Pb;Nb,0, 
Seuls des mélanges 5 PbO +Ta,O, traités à 900°C pendant 48 h ont donné des échantillons 
dont les diagrammes de poudre correspondent à la présence d’une phase quadratique 
et d’oxyde de plomb. Cette phase de composition vraisemblablement proche de 
3 PbO-Ta,0; présente, après l’élimination de l’excès de PbO par dissolution dans l’acide 
nitrique, un diagramme de poudre analogue à celui du composé 3 PbO-Nb,0, et notable- 
ment plus simple que celui publié antérieurement (?). Un excès d’oxyde de plomb semble 
favoriser sa formation. 


En résumé, nous avons précisé les conditions de formation et les caractéristiques struc- 
turales des phases Pb,Nb,0, et Pb,Ta,03. Malgré une certaine incertitude sur les symétries 
réelles des mailles cristallographiques due au fait que nous n’avons pas obtenu de mono- 
cristaux de ces phases, nous avons pu relier les intensités diffractées sur poudre à des struc- 
tures appartenant au type pyrochlore déformé. | 

Enfin, nous avons établi l’existence d’une phase pyrochlore inédite (Pb;Ta,O3) de symé- 
trie cubique. 


(*) Séance du 15 novembre 1976. 

(€) R. S. ROTH, J. Res. Nat. Bur. Stand., 62, n° 1, 1959, p. 27. 

€) S. KEMMLER-SACK et W. RUDORFF, Z. Anorg. Allgem. Chem., 344, n° 1 et 2, 1966, p. 23. 
G) E. C. SUBBARAO, J. Amer. Cer. Soc., 44, n° 2, 1961, p. 92. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Mise en évidence et données cristallographiques de 
pyridinates d'halogénures alcalino-terreux. Note (*) de Michèle Philoche-Levisalles et 


Sabine Halut-Desportes, transmise par M. Paul Bastien. 


Les solvates d’halogénures alcalino-terreux de Mg'! et Caïl avec la pyridine ont été mis en 
évidence et l'étude structurale préliminaire a permis de montrer l’isomorphisme de trois d’entre eux 
de formule : MX, 6CSHSN avec MX, — MgBr;, CaBr:, Cal. 


Some solvates of alkaline earth halogenides with pyridine have been'prepared and characterized by 
X-ray diffraction techniques. The compounds MgX2, 6 CSHSN with MX, = MgBr, CaBr, and Cal; 
have been shown to be isomorphous. 


Dans le cadre des recherches entreprises au laboratoire sur les solvates d’halogénures 
de métaux alcalino-terreux [(), (2), ($)], nous avons abordé l’étude des composés d’addition 
avec la pyridine. 


La manipulation de ces composés hygroscopiques et déliquescents est particulièrement 
délicate et nécessite de travailler à l’abri de l’humidité dans des boîtes à gants hermétiques, 
desséchées par de l’anhydride phosphorique. 

Les composés sont préparés à partir d’halogénures anhydres à l’exception des iodures 
qui sont hydratés : Cal,, 4 H,0 et Mgl;, 8 H,0. 

Les solvates se forment à température ambiante par évaporation lente de solutions 
d’halogénures métalliques dans la pyridine. Nous avons déterminé la solubilité de ces 
halogénures dans la pyridine. Les formules attribuées aux solvates sont déterminées par 
dosage gravimétrique des halogénures en précipitant l’halogénure d’argent et dosage 
volumétrique du calcium et du magnésium à l’aide de l’'EDTA. 

Les densités sont mesurées soit par flottaison soit par pastillage de poudre. 


L'ensemble des résultats obtenus pour les composés MX,, n C;H;N avec M = Mgl 
ou Callet X = CI, Br ou I est regroupé dans le tableau I. 


Les composés du calcium et du magnésium ont des formules semblables sauf l’iodure de 
magnésium. Ils se regroupent de la manière suivante, en fonction de leur formule 


MX;, 6 CHSN pour MgBr;, CaBr, et Cal, 
MX, 4 CHSN pour MgCl, et CaCl, 
MX, 6 CH NN, 2H,0 pour Mgl.. 


Pour l’étude des monocristaux, les échantillons enrobés d’huile de nujol sont coincés 
dans des tubes capillaires en verre de Lindemann scellés ensuite aux extrémités; les iodures 
qui sont décomposés par le nujol sont directement prélevés dans la solution mère. 


Les cristaux se présentent sous des formes variées : petits cubes pour les dérivés du magné- 
sium et pour le bromure de calcium, aiguilles pour l’iodure de calcium, tous sont trans- 
parents et incolores sauf les iodures qui sont légèrement jaunes. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 4) Série C — 14 


184 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (24 janvier 1977) 





Nous avons effectué l’étude par diffraction des rayons X sur les monocristaux avec la 
radiation CuK,. Les diagrammes de cristal tournant, de Weissenberg et de précession per- 
mettent de déterminer les paramètres des mailles élémentaires. Pour le chlorure de magné- 
sium solvaté : MgeCl,, 4 CHEN, les diagrammes obtenus par rotation autour de directions 
différentes ne montrent qu’une maille triclinique. Nous n’avons malheureusement pu 
obtenir de monocristaux de CaCl,, 4 CH;N. 



































TABLEAU I 
Solubilité 
à 25°C Paramètres Nombre 
sel de maille de Densité 
Formule pour 100 g (À) groupements théorique 
par de solution groupe (paramètres formulaires expéri- 
Composés dosage (@) spatial affinés) par maille mentale 
a = 11,57 + 0,01 
(11,56) | 
MeBr:, | b = 15,03 + 0,01 1,455 + 0,01 
> 6 + 0,0 7 ° ’ 
6 CHsN | AS CSS ie (14,99) Fe 1,466 
e = 17,21 + 0,02 
(17,20) 
a = 11,75 + 0,01 
Re 640,03 0,25  Ceca ou 15,55 Lo 4 at 
sHls le=1727+0:0 | ’ 
a = 11,89 + 0,01 
CR ia 6 + 0,05 1,44 Cccea | a 4 Le oi 
ss le —17:17 +0,02 | ; 
a = 11,52 + 0,01 
b = 13,46 + 0,02 
MeCL, c — 14,46 + 0,03 { 1,27 + 0,01 
ACHN ... 440,05 0,92 PiouPli 08 4 128 
B — 89,8° | 
y = 92,6° 
CaCl, - 
ACHN .. 4,2+0,4 0,05 _ 
a = 10,50 + 0,01 
Mel, | RL 
b — 10,10 + 0,01 { 1,42 + 0,02 
2 HO, | 6 + 0,03 = Pile : ce = 32,86 + 0,04 4 | 1,44 
6 CH3N B = 92,40° 


Pour les solvates de MgBr,, CaBr, et Cal, à six molécules de pyridine, la maille ortho- 
rhombique a été trouvée après réorientation des cristaux à l’aide des clichés de précession. 
L'iodure de magnésium qui donne, dans les conditions de préparation, un solvate mixte 
pyridine-eau, présente une symétrie monoclinique. Les valeurs des densités calculées sont 
en bon accord avec les mesures expérimentales; pour le solvate mixte, la différence de 
densité calculée avec ou sans molécules d’eau de coordination 1,44 et 1,51, comparée avec 
la densité expérimentale égale à 1,42, a permis de déterminer la formule du solvate sans 
ambiguïté, formule confirmée par la détermination complète de la structure. 
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Les enregistrements des spectres de poudre sont effectués sur diffractomètre à compteur 
avec les précautions habituelles pour éviter l’hydratation des composés. Les spectres sont 
indicés à l’aide des paramètres de maille déterminés sur les monocristaux qui sont ensuite 
affinés (tableau IF). 


TABLEAU II 


MgBr2, 6 CsH5N M£gCb, 4 CsH3N 
0 Eee 


hkl dim (À) LE hk1 cet (À) II du (À) UL du (À) IL 








002 8,672 11 244 2,542 7 8,26 67 3,44 21 
111 8,116 33 060 2,494 5 7,86 53 3,35 12 
020 7,499 5 136 2,437 8 6,89 63 3,24 7 
022 5,658 9 062 2,398 9 6,46 16 3,03 19 
131 4,430 6 440 2,286 13 5,78 21 2,947 19 
004 4,323 28 442 2,211 7 5,16 11 2,891 15 
222 4,040 100 064 2,161 6 4,98 6 2,794 19 
040 3,748 42 443 2,125 7 4,40 35 2,736 20 
134 3,142 24 531 2,078 6 4,29 100 2,688 20 
241 3,095 13 156 2,040 4 4,11 79 2,575 16 
242 2,955 14 533 1,969 3 4,05 52 2,468 15 
400 2,882 12 462 1,844 5 3,91 52 2,402 11 
044 2,827 9 3,78 25 2,379 11 
116 2,743 14 3,70 30 2,241 8 
333 2,695 10 3,58 27 2,101 18 
206 2,575 14 3,498 21 


Les hexapyridinates des bromures de magnésium et de calcium et de l’iodure de calcium 
cristallisent dans le même groupe d’espace avec des paramètres très voisins ce qui laisse 
présager qu'ils sont isostructuraux. Nous avons déterminé la disposition des atomes dans 
ce type de solvate en étudiant plus particulièrement la structure cristalline de MgBr,, 
6 CHN (*). 


(#) Séance du 22 novembre 1976. 

(©) H. BRUSSET, S. HALUT-DESPORTES, C. PRIVAT et M. JoUAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4794. 

@) H. BRUSSET, H. GILLIER-PANDRAUD et M. PHILOCHE-LEVISALLES, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 579. 

@) H. GiLLier-PANDRAUD et M. PHILOCHE-LEVISALLES, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 949. 

(*) S. HALUT-DESPORTES (en cours de publication). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractérisation des composés SrSn et Sr,Sn. 
Note (*) de Pierre Strobel et André Hatterer, présentée par M. Georges Champetier. 


Les composés SrSn et Sr,Sn, préparés par fusion des éléments à 1 150°C sous argon, sont étudiés 
par analyses thermique et radiocristallographique. La fusion apparaît incongruente à 800 + 20°C 
pour SrSn et congruente à 1 100 + 20°C pour Sr,Sn. Ce composé au spectre Debye-Scherrer parti- 
culier, n’est pas isotype de Ca2Sn. 


The compounds SrSn and Sr,Sn were prepared by melting the elements at 1 150°C under argon. 
Thermal analysis shows incongruent melting at 800 + 20°C and congruent melting at 1100 + 20°C 
for SrSn and Sr,Sn, respectively. Sr,Sn is not isostructural with Ca,Sn; its Debye-Scherrer 
spectrum is given. 


Les connaissances sur les phases intermédiaires métal alcalino-terreux-étain (Me-Sn) 
du type « phases de Zintl » (!) sont très variables d’un élément à l’autre [(?), (*)]. Les 
diagrammes de phases condensées Mg-Sn et Ca-Sn sont bien connus; par contre, seule la 
région riche en étain a été explorée dans les systèmes Sr-Sn (jusqu’à 40 at. % Sr) et 
Ba-Sn (jusqu’à 25 at. % Ba), qui comportent des phases MeSn:. 


Les données manquent en particulier pour la composition Me,Sn, qui correspond pour 
le magnésium à la seule combinaison intermédiaire et, pour le calcium, au composé le 
plus stable. Dans le système strontium-étain, Morozova (*) ne peut obtenir un spectre 
Debye-Scherrer du composé Sr,Sn, dont l'existence reste controversée (!). En revanche, 
la phase SrSn a fait l’objet de deux études structurales [(*), ($)], mais ses propriétés ne 
miques n’ont pas été précisées. 


x 


PRÉPARATION DES COMPOSÉS. — Nous avons préparé ces deux composés à partir 
d’étain 99,99% et de strontium 97,7% distillé sous vide. Les mélanges métalliques 
sont chauffés en creuset d’alumine sous argon à 1 150°C pendant 6 h; les pesées, le 
remplissage du creuset et la récupération des alliages s’effectuent en boîte à gants, sous 
argon épuré. 

Les produits obtenus sont des agrégats facilement fractionnables, d’aspect métallique, 
très sensibles à l’air. Leur composition est vérifiée par spectrophotométrie d’absorption ato- 
mique, après dissolution dans l’acide chlorhydrique concentré. | 


ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — L'étude radiocristallographique, réalisée en 
chambre Debye-Scherrer (360 mm, rayonnement CoKo) sur poudres en tubes de Lindemann 
scellés sous vide, donne les résultats suivants (?) : 


(a) composition atomique Sr/Sn — 1 : spectre Debye-Scherrer en bon accord avec 
les déterminations précédentes. Les différentes valeurs expérimentales des paramètres de la 
maille orthorhombique de SrSn (groupe spatial Di) sont comparées dans le tableau I; 








TABLEAU Ï 
a b c 
(À) @) @) 
Rieger ($)........... 5,033 + 0,006 12,00 + 0,02 4,493 + 0,003 
Merlo ($)............ 5,064 + 0,005 12,04 + 0,01 4,494 + 0,002 
Ce travail...,....... 5,060 + 0,008 12,05 + 0,02 4,495 + 0,004 
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(b) composition atomique Sr/Sn = 2 : le spectre Debye-Scherrer original ne contient 
ni les raies des constituants, ni celles de SrSn (voir tableau IT); le composé Sr,Sn n’est 
pas isotype de Ca,Sn, à maille orthorhombique (groupe spatial D1$) ($). Il n’est pas 
indexable dans un système simple. 


TABLEAU II 

dei dygr 

Lei (À) Lei (À) 

M énraiei 3,347 tf. 2,347 

Éric 3,295 tea 2,093 

Es tisenaus 3,216 Fes outss 2,059 

Éd 3,122 imagine 2,026 

Month 2,958 Ma ie 1,805 

asile 2,834 Lise sé 1,762 

Re 2,679 5 iirsriunss 1,678 

tf 2,615 Prés 1,648 
Érhibhesse 2,560 Pins 1,620 5 
tf 2,511 fs 1,5770 
Eraerese 2,440 5 nest see 1,5595 
iessnsedre 2,398 Mauss 1,546 0 


ANALYSE THERMIQUE. — L’analyse thermique différentielle, réalisée en creuset d’alumme, 
sous argon, avec des lois de chauffe de 4 à 8° C/mn, donne les résultats suivants (?) : 


— composition atomique Sr/Sn = 2 : phénomène thermique unique, reproductible, 
endothermique aux températures croissantes, à 1 100 + 20°C; 


— composition atomique Sr/Sn = 1 : deux phénomènes thermiques reproductibles 
et endothermiques au chauffage à 800 + 20 et 1 100 + 20°C; légère perte de poids au-delà 
de 1 000° C, d’aprés la thermogravimétrie effectuée simultanément. 


Ces résultats s’interprètent ainsi : 
— pour Sr,Sn : fusion congruente à 1 100 + 20°C 


— pour SrSn : fusion incongruente à 800 + 20°C selon l’équilibre 
SrSn (solide) = Sr,Sn (solide) +phase liquide. 


Cette réaction est en accord avec les phénomènes observés au-dessus de 800°C : fusion 
de la phase solide Sr,Sn à 1 100°C et évaporation de strontium à partir de la phase liquide. 

Ainsi, les phases du systèmes Sr-Sn s’apparentent aux homologues Ca-Sn ayant les 
caractéristiques suivantes (?) : 

— pour Ca,Sn : fusion congruente à 1 120°C 

— pour CaSn : fusion incongruente à 987°C 

Nos résultats concordent également avec l’évolution générale des températures de 
fusion des composés AB et A,B (A = Mg, Ca, Sr, Ba; B = Si, Ge, Sn, Pb), selon divers 
auteurs cités en (?). 


Enfin, la température de fusion élevée du composé Sr,Sn peut être rapprochée de sa 
forte enthalpie de formation exothermique, signalée par Morozova (*) qui propose 


AH°(Sr>Sn, s) = —82,7 kcal.mol *. 
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Tous ces résultats confirment l’existence d’une combinaison particulière, de for- 
mule Sr,Sn, correspondant à un maximum de stabilité dans le système strontium-étain (°). 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

(1) H. SCHÂFER, B. EISENMANN et W. MÜLLER, Angew. Chem., 85, 1973, p. 742. 

@) M. HANSsEN et K. ANDERKO, Constitution of Binary Alloys, MacGraw Hill, New York, 1958 et 
suppléments R. P. Error 1965, F. A. SHUNK 1969. 

€) K. P. STAUDHAMMER et L. E. MURR, Aflas of Binary Alloys, M. Dekker, New York, 1973. 

(*) M. P. Morozova, M. C. Li et M. V. GoLoMoLziNA, Vestn. Leningr. Univ., 10, 1959, p. 83. 

(5) W. RIEGER et E. PARTHE, Acta Crystallogr., 22, 1967, p. 919. 

€) F. MERLO et M. L. FORNASsINI, J. Less. Common Metals, 13, 1967, p. 603. 

() P. STRoBEL, Thèse Docteur ès Sciences, Mulhouse-Strasbourg, 1976. 

€) P. ECkERLIN, E. LeICHT et E. WÔLFEL, Z. Anorg. Allg. Chem., 307, 1961, p. 145. 

€) Le C.E.A. (Département S.E.E.) à Saclay nous a apporté son aide matérielle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du bromure d’éthylmagnésium sur l’oxime syn de 
l’aldéhyde crotonique : obtention d’une aziridine secondaire vinylique trans disubstituée. 


Note (*) de Guy Ricart et Daniel Couturier, présentée par M. Henri Normant. 


L'action du bromure d’éthylmagnésium sur l’oxime syn de l’aldéhyde crotonique permet la syn- 
thèse de la vinyl-2 éthyl-3 aziridine; la configuration thréo de cette dernière a été déterminée par 
RMN du ‘H. 


Ethylmagnesium bromide reacts with crotonaldehyde oxime to give 2-vinyl 3-ethyl aziridine; the threo 
configuration of this product has been determined from its H NMR Spectra. 


Dans des mémoires précédents ({) nous avons montré que l’action de l’hydrure double 
d'aluminium et de lithium sur les oximes de l’aldéhyde crotonique, du méthyl-2 pen- 
tène-2 al, de la benzylidène acétone, de l’isophorone et de la cyclopentylidène-2 cyclo- 
pentanone fournit un mélange d’aziridines et d’amines, saturées ou éthyléniques en pro- 
portions variables suivant la structure de l’oxime, le solvant et la température (schéma 1). 
D’autres auteurs ont aussi mis en évidence la formation d’éthylénimines à partir d’oximes 
a-insaturées et d’hydrure double d’aluminium et de lithium (?). 


LI DALLIH4 | d l | 1 | 
—C=0-0-CHo— ——> —CH— CAR ER QAR —CH-C=N-CH,-CH;— 
Il 2)H,0 \ É "4 


14.4 1 | 
+ —C=C-CH-CH— + —CH-—CH-CH-CH,— 
NH NHe 
Schéma 1 


Il est également connu que l’action des réactifs de Grignard sur une oxime constitue 
une bonne synthèse régiospécifique et stéréosélective des aziridines non substituées à 
l'azote (*). Nous avons étendu le domaine d’application de cette réaction à la crotonal- 
doxime syn et montré qu’un organomagnésien peut réagir en conduisant à l’obtention 
d’une vinylaziridine trans disubstituée secondaire. 


1. RÉSULTATS. — L'action du bromure d’éthylmagnésium sur l’oxine syn de l’aldéhyde 
crotonique 1 conduit à un mélange de vinyl-2 éthyl-3 aziridine 2 et de (butyl-2)-2 éthyl-3 
aziridine 3 trans; les proportions en produits 2 et 3 sont influencées par la vitesse d’intro- 
duction de l’oxime dans la solution bouillante de réactif magnésien, l’éthylènimine 2 étant 
toujours majoritaire. 


LS # an HCoe> CH3 
c=É OH 1) EtMgBr/THF té H  CHs-CH H 
AN NA 2) hydrolyse H \o + ES 
Fe TOR 7e SX 7% 
H À NH CH-CHa H NA Ces 
1 2 3 


Schéma 2 


2. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Elle peut se faire sur la base des études de réaction 
menées avec l’aluminohydrure de lithium qui donne le produit classique (aziridine 
saturée). La salification de l’oxime est évidente mais l’addition sur la double liaison du 
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carbanion naissant C,H$, issu de l’organomagnésien, serait défavorisée par l’encombre- 
ment stérique : il faut envisager une réaction concurrente qui consiste en l’arrachement 
d’un hydrogène allylique du groupement méthyle sous l’influence de la base magnésienne, 
avec migration de l’insaturation. L’analyse de nos résultats a montré que l’on obtient une 
seule des deux aziridines diastéréo-isomères (isomère thréo 2) : la réaction est donc stéréo- 
sélective et procède vraisemblablement par l'intermédiaire azirine 7; ceci résulte du 


É CH=CH 


we Fr JR pe 


1—>|{MgX---R SC=== CH 0--Mgx--R | —> OMgXx 
A e 
4 ÿ re 5e HS / 
| 
Geo H H Mer = 
2<— I — ‘dé <= CH,=CH-CHOH-N e— | Yi 
SN ZE | %æ PIS 
H : 6 N Î H 
£ e ÜMgx 
4 5 
7 
& me pe ee 
se J#Ë P 2" Ces-Cn-EH  DMgX—> |GeHe-Q D 
MgX-—Ét CH=N CH=N tr 
3 HŸ NF 
ex 
| 
4 3 


(*) En CPV, on note la présence en traces d’un produit ayant le même temps de rétention que le pyrrole. 


Schéma 3 


fait que l’angle dièdre exocyclique du carbone 3 d’une azirine est plus grand que celui 
d’un carbone sp° et l’importance de cet angle doit augmenter le rôle de l’encombrement 
stérique lors de l’addition du réactif de Grignard sur l’azirine (*). Le passage par le stade 
azirine, postulé par Eguchi et coll. (*) a été prouvé dans le cas de l’oxime de l’acétophé- 
none, par isolement de la phényl-2 azirine (). Il est donc normal qu’à partir de l’intermé- 
diaire 7, nous n’aboutissions qu’à la formation d’une aziridine #rans. Nous pouvons envi- 
sager le processus réactionnel indiqué au schéma 3 : la géométrie syn de la molécule 
autorise le voisinage dans l’espace de l’insaturation et du cation naissant MgX° porté par 
l’atome d’oxygène; cet effet de proximité peut favoriser la formation du dérivé bimétallé 4 
qui conduirait au nitrène 6 (%?) à travers un état de transition de type 5 dont l’enthalpie 
libre d’activation est diminuée par la possibilité d’interaction chélatée; bien que les 
azirines non substituées en position 2 soient instables et ne peuvent être isolées (?), l’obten- 
tion des aziridines 2 et 3, indique qu’un organomagnésien permet de les trapper en Îles 
transformant en produits plus stables. 
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3. IDENTIFICATION DE L’AZIRIDINE 2. — Sa stéréochimie a été déterminée par RMN du 'H, 
en particulier grâce à la constante de couplage J,, + 2,5 Hz : cette valeur confirme 
la configuration thréo de cette aziridine (®). 

En présence de nickel Raney et en milieu faiblement basique, il est possible d’obtenir 
à 18° et à la pression atmosphérique, l’hydrogénation de la liaison éthylénique et l’hydro- 
génolyse de l’hétérocycle du composé 2 : il se forme l’amino-3 hexane que nous avons 
comparé à un échantillon authentique synthétisé par réduction catalytique de l’oxime de 
l’hexanone-3. La courbe de vitesse d’hydrogénation ci-jointe ( fig.) concerne une solution 
de 0,31 g de dérivé hétérocyclique dans 7 cm° de potasse alcoolique 0,05 N : elle présente 
deux paliers très décalés. 


\ Viem?) 


Fig. — Microréduction sur NiR de l’aziridine 2. 


4. MODE OPÉRATOIRE. — À 1,5 mole d’organomagnésien en solution dans 600 ml de THF, 
on ajoute à 65° et en 1 h 30 mn, 0,25 mole d’oxime dissoute dans 200 ml de THF. On laisse 
à reflux pendant 3 à 4 h; le solvant est évaporé et remplacé par l’éther; la décomposition 
se fait avec un mélange glace-NH,CI-NH,OH. Le rendement en produits 2 et 3 est de 
l’ordre de 37 % (2/3 # 80/20). Vinyl-2 éthyl-3 aziridine 2 : CH,,N, M : 97,16. 

É 58/56°; n2° 1,451 2. Indice d'hydrogène : calculé 461; trouvé 456. 

Infrarouge (film) v (em!) : 3250 N—H; 1640 C=C. 

RMN (Réf. TMS) 6 : H, 5,54 (JL, # 17, Les # 8,5, JL, # 6,75); H, 5,18; H, 4,96; 
H, 2,03; H; 1,75; N—H 1,30; CH, 1,26; CH; 0,95. 


Analyses : calculé % N 14,41, trouvé % N 14,25 (dosage par l’acide perchlorique en 
milieu acide acétique). 

(buty1-2)-2 éthyl-3 aziridine 3 : C;H,;,N, M : 127,22. 

La CPV sur une colonne « carbowax » (20 %) — KOH (5 %) à différentes températures 
ne donne qu’un seul pic : on ne peut cependant écarter la possibilité d’existence d’un 


mélange de diastéréo-isomères car la faible quantité de produit obtenu ne permet pas une 
étude plus approfondie. 


É 70/22°; n2° = 1,430 0. Indice d'hydrogène : calculé 176: trouvé 177. 

Infrarouge (film) v (em!) : 3250 NH. 

RMN : massif complexe entre 0,6 et 1,6.107$. 

Picrate : Féécomp. 100° (toluène); RMN du picrate (acétone D _, TMS) à : 8,80 (protons 
benzéniques}; 8 (NH£); 3 (CH du cycle); 1,40 à 2,23 (CH, + CH chaîne); 1,20 (CH;). 


Analyses : calculé  N 11,01; trouvé % N 10,90. 


(#) Séance du 22 novembre 1976. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Élimination d’hydrure de lithium lors de l'action d’un 
organolithien sur les imines : obtention d’amines secondaires à groupements ramifiés. 
Note (*) de Léang Hu, Bernard Mauzé et Léone Miginiac présentée par M. Henri 
Normant. 


Dans certaines conditions expérimentales, les aminolithiens résultant de l’action d’un lithien 
sur des imines de structure variée, donnent lieu à une élimination de LiH; le lithien réagit à nouveau 
sur les imines ainsi formées, conduisant à des amines secondaires à groupements ramifiés. 


An organolithium compound reacts with aldimines and ketimines to give aminolithium compounds 
which may undergo an LiH elimination; the imines which are formed react with the organolithium 
compound to give rise to secondary amines with branched groups. 


Les lithiens saturés conduisent aisément à des amines secondaires 1, par action à 20°C 
sur les aldimines énolisables ou non énolisables [(t), (2), (*)]; en effet, l’énolisation n’est 
à craindre (*) qu’avec des organométalliques moins réactifs, tels que les magnésiens saturés. 


Lors de l’expérience suivante, nous avons obtenu deux autres composés 3 et 5, à côté 
de l’amine 1 attendue : 


(CH:)CH-CH=N-CH(CH:)-CH,+2C,H-Li 
13 


| (CH;),CH—-CH-NH-CH(CH:)-CéH; 1, Rdt 59%, 


| 


CH 
(CH:),CH-CH-N=C(CH.)-C;Hs 3, Rdt 14%, 


20°C,24h 
a e— à 
éther ou hexane 


nn 


CH 
(CH;),CH-CH-NH-C(CH;)-CéHs 5, Rdt 10%. 


Cu CH 


La nature des composés 3 et 5 ainsi obtenus nous a conduits à envisager l'intervention, 


lors de l’action de C,H,Li sur une aldimine R—CH=N-—CH (R')(R'), de la suite 
réactionnelle : 


R—CH=N-CHCR')CR”) + C4HgLi HA 
0 
2 
C4 Hg—CH(R)—N(LI)—CH (RD CR) ———> C4Hg—CH CR)—NH-CHCR7)CR”) 1 
—HLi 
CiHg—C(RI=N—CHCRI CR?) 2 CzHg—CHCR)—N=CCR’) CR) 3 
C&Hg Li Cé-HgLi 
(C4Hg)2(R)C-NCLI)—CHCRICRY7 CéHg-CHCRI-N(LI-C(C4H9) CR’)(R°) 
Pate H,0 | H,0 
RON ONE # R-CH-NH-C(R) CR?) 5 


CaHg CéHg Cég 
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Nous avons alors entrepris l’étude de l’action de C,H,Li sur une série d’aldimines 
[préparées selon (#)] : 
6 CéH;—-CH=N-C;H;; 7 (CH;3)CH-CH=N-CH,-CH(CH;),; 
8 C;H;-CH=N-CH;; 9 CéH;s-CH=N-CH,-CH(CH;),; 
10 CH; -CH=N-CH,-C;H;; 11 CH; -CH=N-CH(CH;:)-CH;; 
12 (CH;),CH-CH=N-CH,-C;H;; 
13 (CH;),CH—-CH=N-CH(CH;)-C;H;; 
14 (CH;),CH—-CH=N-CH(C;H:). 


ACTION DE C;HoLi SUR LES ALDIMINES. — Des essais systématiques nous ont montré 
que la formation d’amines de type 4 ou 5 était favorisée en opérant avec un excès de 
C4HoLi (3 à 4 moles par mole d’aldimine) et en chauffant le milieu réactionnel à 68°C 
pendant 24 h (reflux de l’hexane, tableau TD). L’emploi d’un éther-oxyde, choisi de manière 
à pouvoir réaliser les mêmes conditions expérimentales que ci-dessus, ne modifie pas les 
résultats observés au sein de l’hydrocarbure; la nature du solvant ne semble donc pas 
jouer un rôle significatif. Enfin, le remplacement de C,;H,Li par d’autres lithiens tels que 
(CH): CH-CH,Li et C;H;Li nous a conduits à des résultats tout à fait semblables. 





TABLEAU I 
1 2 3 4 5 
Imine () (%) (%) (4) (7%) 
6 CeHs—-CH=N—-CéHs.................... 98 - - os - 
7 (CH3)}2:CH—CH=N—CH: —CH (CH3)2. . .. 76 _ 10 _ 8 
8 CcHs—-CH=N—-CH3..................... 62 - - 10 25 
9 CéHs—CH—N—CH;—CH (CH3)2......... 65 e - 24 6 
10 CéHs—-CH=N—-CH2—CeHs....... re 25 - 4 — 40 
11 C6oHs—CH=—N—CH (CH3)—CoHs......... 65 — 2 14 11 
12 (CH3)2 CH—-CH=N—-CH;-CcHs......... 19 - 4 _ 1 
13 (CH3):CH—CH=N—CH (CH;:)—-CsHs. ... 37 - 3 _ 39 
14 (CH3)2:CH—CH=N-CH (CoHs)2.......... 37 _ 37 _ 12 (%) 


(*) Produit d’addition 1,4 : (CH3):CH—CH (C4Ho)—N—C (CoHs)— CH — 0.C4H9, à lexclusion 
du produit d’addition 1,2 [pour des additions du même type, voir (?)]. 


DISCUSSION DES RÉSULTATS. — (a) La facilité de la réaction dépend de la structure de 
l’aminolithien formé par addition de la première mole de lithien sur l’aldimine. On observe 
en effet une facilité croissante dans l’ordre : 

— aminolithien dérivant de R—CH=N-—CH (R')(R”), R, R’ et R” alcoyle; 

— aminolithiens provenant de CçH;—-CH=N-—CH(R')(R"), R’ et R” alcoyle; 

— aminolithiens issus de R—CH=N-CH(R')-C;H;, R et R’ alcoyle ou phényle. 

(b) L'orientation de l'élimination dépend également de la nature des groupements sur 
l’aminolithien : lorsque R = alcoyle et R’ ou R” — phényle, l’amine 5 se forme de préfé- 
rence à l’amine 4, vraisemblablement à cause de la conjugaison qui s'établit au niveau de 
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l’imine 3 (cas de 12, 13, 14, par exemple); cependant, les effets stériques peuvent également 
influencer l’orientation de l’élimination et conduire à des mélanges. 


(c) Mécanisme réactionnel. — Nos résultats montrent que l’on peut obtenir les différents 
produits prévus par le schéma réactionnel proposé plus haut. 


Afin de confirmer ce schéma, nous avons traité par C;,H, Li, pendant 24 h à 20°C, quelques 
amines de type 1 (tableau IT); nous avons bien obtenu les composés 3 et 5 : 





TABLEAU ÏI 
1 2 3 4 5 
récupérée 
Amine C) Co) C9) (9  (%) 
CecHs—CH—NH—CH;—CéH;s dérivant de 10............. 55 _ 5 _ 20 
| 
CaHo 
(CH3)}:CH—-CH—NH—CH;,—CéH;s dérivant de 12......... 80 _ _ _ 16 
| 
C4Ho 
(CH3)}:CH—CH—NH—CH (CH3)—CéHs dérivant de 13... ne) _ 3 _ 35 
CaHo 


L’hydrure de lithium libéré était théoriquement susceptible d’effectuer la réduction 
d’une certaine proportion de l’imine initiale R—-CH=N-CH (R’) (R') en amine 
R—CH,-NH-CH (R') (R”). En pratique, nous avons constaté qu’une telle amine ne se 
forme qu’en faible quantité (< 8 %), quelles que soient les conditions utilisées; ceci est 
vraisemblablement dû au fait que LiH ne réduit que difficilement la liaison C=N [(°), (*°)]. 
Rappelons que lors de l’action de (C,H;), N—Li sur une cétone, il a été observé (°) une 
élimination de LiH, explicable par un mécanisme concerté : 


H 
l 
ce RH-cHs à | 
5 — ÏCH-OLi + CHy-CH=N-CHo - 
N —CH 
é ui ui 


Signalons également qu’un fait analogue a été remarqué au niveau d’amines primaires 
benzyliques dilithiées : 


NH . NLi Ni NLi 
2 RLi 2 =LiH I RLi Liz 
CgHs—CH—CHs ——> CéHs-CH-CHy ——> CéHs—C-CHa  —> CsHs—(Ç-CHs 
H20 R | H20 
Ces —CO—CH3 


CéHs-—C (R)(CH3)-NHz 


Contrairement à nos résultats, ces auteurs (%), n’ayant jamais pu observer d'élimination 
de LiH avec des amines secondaires CéH;—CH,-NH-—R', considèrent comme indis- 
pensable la présence du motif > CH-—NLi,. Enfin, à la différence de leurs résultats (f), 


nous n’avons pas observé d'élimination de RLi (ou R’ Li ou R” Li), concurremment à 
celle de LiH. 
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ACTION DE C,HoLi SUR LES CÉTIMINES. — Nous avons essayé de mettre en évidence 
une réaction analogue à partir de cétimines (tableau IT). 


TABLEAU III 





1 3 5 

Cétimines CO (© C4) 
15 (CéHs) (CH 3) C=N—CoHs............... 45 cs à 
16 (CsHs) (CH3) C=N—CH: —CH (CH)... 60 = : 
17 (CéHs) (CH) C=N—CH— CH... = 6 34 
18 (CéEs)2 C=N—CHs. eee... 44 = 9 
19: (CH) CN CH. Le nn en mate 60 = = 
20 (CsH:)2C—N—CH;—CH (CH:)2.......... 65 Z = 


Dans des conditions expérimentales semblables, la réaction paraît plus difficile à obtenir 
qu'avec les aldimines, sauf dans le cas de la cétimine 17. 


CoNCLUSION. — Les résultats de cette étude montrent que lors de l’action d’un excès 
de lithien sur une imine, en opérant à reflux de l’hexane, il peut y avoir une élimination 
de LiH au niveau de l’aminolithien formé; une nouvelle addition du lithien sur les imines 
ainsi obtenues conduit à des amines, ce qui, dans certains cas, peut constituer une méthode 
intéressante de synthèse d’amines secondaires à groupements très ramifés. 


Remarque. — La structure des composés est en accord avec leurs constantes physiques, 
analyse élémentaire, spectres infrarouge et de RMN. 


(#) Séance du 22 novembre 1976. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-2 butanone. Mise en évidence 
d'un trihydrate. Note (*) de Jean-Claude Rosso et Luce Carbonnel, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'étude des équilibres liquide-solide du système binaire eau-2 butanone (B) révèle l’existence d’un 
trihydrate qui se décompose péritectiquement à —66°C et participe à une eutexie stable à —88°C 
avec la butanone solide et une solution E;. Lorsque le trihydrate ne cristallise pas, la glace et la 
butanone sont en équilibre métastable avec un liquide E, à —92°C. Une vaste zone de demixtion 
s'étend au-dessus d’une monotexie située à —8,5°C qui associe la glace et deux solutions non 
miscibles L et M. 


Solid-liquid equilibria study in the binary system water-2 butanone (B) is reported. One compound: 
B.3 H20 is observed. Ît undergoes peritectic decomposition at — 66,0°C and gives stable eutectic 
reaction at — 88,0°C with solid B and liquid E1 (98,5 %). If trihydrate does not crystallize, metastable 
eutexie occurs at — 92°C with solid B, ice and liquid E:(97,5%). Monotexie is noted at — 8,5°C where 
solutions M (31,5% and L (83,5 %) are in invariant equilibrium with ice. 


Poursuivant la recherche et l’identification d’hydrates-clathrates nouveaux, nous mettons 
en œuvre, après les éthers cycliques (!) et les hétérocycles azotés (?), des petites molécules 
linéaires mentionnées quelquefois parmi les générateurs de clathrates [(*) à (?)]. Parmi 
les composés carbonylés nous avons fait appel successivement à l’acétone (*), dont nous 
avons précisé le domaine du clathrate (X, 17 H,0O) et aux aldéhydes éthylique (°), pro- 
pylique ($) et butyliques (7) pour lesquels nous avons respectivement signalé des tétra- 
hydrates et deux clathrates de type II encore inconnus : X.17 H,O pour le propanal et 
X.34H,0 pour l’isobutanal. 


x 


C’est à la méthyl éthyl cétone que nous nous sommes ensuite adressés et c’est le 
diagramme de phases du système qu’elle constitue avec l’eau qui est décrit dans la 
présente Note. 


Ce binaire a fait l’objet d’un premier examen en 1960 (%) par I. Siegelman et 
C. H. Sorum. Sur le diagramme de phases proposé, on remarque une zone de demixtion 
à l’état liquide très étendue, s'appuyant sur une monotexie à —6,0°C, et une eutexie glace 
aux alentours de —90°C. Aucun hydrate n’y est visible. Nous avons repris cette étude par 
analyse thermique directe-différentielle pratiquée à l’échauffement sur des mélanges bien 
cristallisés, suivant des techniques souvent décrites (?), l’exploitation calorimétrique 
des invariants permettant, par construction graphique, de repérer et de formuler les phases 
intermédiaires. 


La butanone utilisée est un produit « Carlo-Erba » qui cristallise aisément par trempe 
dans l’azote liquide et fond à —86,4°C conformément aux indications des tables de 
constantes (!°). Ses solutions cristallisent également sans difficulté, donnant naissance 
à un hydrate dans les conditions que nous préciserons. 

Le diagramme de phases obtenu est reproduit sur la figure, la composition pondérale 
est indiquée en abscisses, tandis que la température exprimée en degrés Celsius se trouve 
en ordonnées. On note la présence d’un trihydrate dont la mise en évidence repose sur 
l'examen des deux invariants auxquels il participe. 


LES PHÉNOMÈNES INVARIANTS. — Ils sont au nombre de quatre, trois stables et un 
métastable, que nous analyserons par ordre de température croissant. 
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Les eutexies métastable —92C et stable —88°C. — Les courbes d’analyse thermique 
des mélanges de concentration inférieure à 65 % trempés dans l’azote liquide, montrent, 
à —92°C, un palier peu important dont la longueur croît avec la composition. Il s’agit 
d’un phénomène métastable qu’on peut faire disparaître facilement en interrompant 
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LONG, DE PALIER 














CHO%-S 


le chauffage dès que l’accident s’est manifesté et en pratiquant une seconde trempe. Le 
nouvel enregistrement de la montée en température montre qu'aucun accident thermique 
ne se produit pour les mélanges contenant moins de 57 % de cétone. Par contre, on note 
pour tous les mélanges d’une teneur supérieure que le phénomène est remplacé par un palier 
très net à —88°C. La construction triangulaire de Tammann, basée sur sa longueur, est 
reportée au bas de la figure et permet d'écrire la réaction eutectique stable qui se produit 
à cette température : 


échauffement 


à — 88°C : hydrate (57,2 %)+B4, ———— Liq E, (98,5 %). L’invariant repéré à —92°C 
est une eutexie métastable que nous pouvons écrire provisoirement : 


échauffement 





à —92°C : glace+B4., Liq E:. 
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La péritexie stable à —66,0°C. — Les courbes d’analyse thermique des mélanges de 
concentration inférieure à 97 % signalent toutes un accident important à —66,0°C. 
La longueur du palier croît jusqu’à 57 %, puis décroît comme le montre le triangle des 
effets thermiques tracé directement sous l'horizontale d’invariance. On en déduit la compo- 
sition des trois phases qui participent à la décomposition péritectique de l’hydrate 


échauffemen 


à —66°C : hydrate (57,2 %) — : glace + Liq T (97 %), et la formule de cette phase 
intermédiaire de composition pondérale 57,2% = C,;H30.3 H,0. 


La monotexie stable à —8,5°C. — Cet invariant longuement étudié par nos prédé- 
cesseurs ($), en examinant au refroidissement la zone de demixtion est indiqué par eux 
à —6,0 + 0,5°C et la composition des solutions M et L en présence de glace, évaluée 
par prolongement des courbes d'équilibre liquide-liquide à 40,0 + 0,2% (M) et 
78,0 + 02% (L). 

L'exploitation de courbes d’analyse thermique des mélanges titrant moins de 85% 
nous conduit à des résultats différents. En effet le palier de monotexie se situe à —8,5°C 
et la construction graphique auquel il conduit, tracé à partir de cette horizontale donne 
d’autres compositions pour M et L. Pour nous, la réaction monotectique s'écrit : 

échauffement 


à —8,5C : glace+Liq L (83,5%) "TT Liq M (31,5 %). 


LE LIQUIDUS. — Il comprend : 


La branche de glace OM-LT, interrompue par la démixtion. Le tronçon OM est bien 
renseigné par les accidents de fin de fusion repérés sur les thermogrammes et décroît 
linéairement jusqu’à — 8,5°C ce qui précise la composition de la solution M. La portion LT 
s’abaisse d’abord lentement puis plonge verticalement jusqu’à —66°C. Elle se prolonge 
à l’état métastable en TE, lorsque le trihydrate ne cristallise pas. 


La branche du trihydrate TE, est le lieu des solutions saturées en cette phase dont la 
solubilité varie très peu entre —66 et —88°C. 


La branche de la butanone solide BE; très courte, de —86,4 à —88°C, se prolonge 
métastable en E;E, lorsque l’hydrate ne se forme pas. Le point de concours des 
prolongements TE, et E,;E, à —92°C, température de l’eutexie métastable permet de 
donner la composition du liquide E, = 97,5 %. 


TABLEAU 


Composition 





Nature pondérale Réaction invariante 
de l’invariant T (C) GB%) au refroidissement 
Eutexie stable Eu asie, — 88,0 98,5 Lig E;: - B.3aq+B, 
Eutexie métastable E2............ 97 7: Liq E2 - glace +B, 
Péritexie stable T...:......,.,.., — 66,0 97,0 Glace + Liq T - B.3aq. 
| { M=31,5 } ; : 
Monotexie M.L................. = } #7. + + 
onotexie 8,5 l'É=83+5 | Liq M - glace + Liq L 


Nous n'avons pas examiné, la zone de démixtion à l’état liquide, notre but étant prin- 
cipalement de rechercher les hydrates. Si aucun clathrate n’est apparu dans ce système, 
un trihydrate inconnu s’y est manifesté. Il faut noter que nous avons déjà rencontré ce 
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degré d’hydratation. En effet, alors que l’isothiazole, l’isoxazole (?) et l’acétone (+) 
engendrent des clathrates de type IL, le thiazole, l’oxazole (?), le diméthyl sulfoxyde (1!) 
et la butanone forment des trihydrates dont la température de décomposition est très 
basse et dont nous tenterons d’expliquer la structure. 


Le tableau rassemble les coordonnées des phases en équilibre invariant. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

(*) L. CARBONNEL et J. C. Rosso, J. Sol. State. Chem., 8, 1973, p. 304. 

(2) L. CARBONNEL et J. C. Rosso, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 1043. 

(5) J. KaLoUSTIAN, J. C. Rosso, C. CARANONI et L. CARBONNEL, Rev. Chim. Min., 13, 1976, p. 334. 
(#) J. C. Rosso, C. CANALS et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 699. 

(5) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 395. 

(5) J. C. Rosso, C. CARANONI et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 699. 
(7) J. C. Rosso, C. CARANONI et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 91. 
(6) I. SIeGELMAN et C. H. SoruM, Can. J. Chem. 38, 1960, p. 2915. 

() A. P. RoLLer et R. BouAz1Z, L'analyse thermique, 1, Masson, Paris, 1974. 

(9) Handbook of Chemistry and Physics, 54° éd., 1973-1974, C.R.C. press. 

(2) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 955. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Estimation de la fréquence d’élongation du vibrateur N° —-H 
dans les cations trialcoylammonium. Note (*) de Edgar Moreno-Gonzalez, Michel 


Marraud et Jean Néel, présentée par M. Georges Champetier. 


Les sels de trialcoylammonium forment des paires ioniques qui persistent dans le chloroforme 
ou l’hexafluoro-isopropanol, et qui sont stabilisées par une liaison hydrogène N+—H.,.X-. 
La fréquence vo (N*—H) caractéristique de l’oscillateur N+—H non perturbé a été atteinte par 
extrapolation en ayant recours à la corrélation de Bellamy. Dans le cas du cation tribu- 
tylammonium, elle est égale à 3 240 cm". 


Trialkylammonium salts form ionic pairs in chloroform and hexafluoro-isopropanol solutions which 
are stabilized by a hydrogen bond N* — H...X". The N° — H stretching vibration depends upon 
the nature of the anion X7 and the unperturbed frequency Vo (N* — H) of the free N* — H bond was 
extrapolated from a linear Bellamy relationship. If was estimated to be 3,240 cm! for the tribu- 
tylammonium cation. 


L'étude spectrométrique du vibrateur N*—H dans les cations trialcoylammonium se 
trouve compliquée par la présence d’un anion compensateur X7. En outre, ces sels sont 
généralement peu solubles dans les solvants apolaires. Ces circonstances expliquent que 


+ 1 
YEN-H) (em) 








3000) 1 n + 
0 100 200 AY(CO-H) (cm1) 


Relation entre la fréquence v (N*—H) du cation tributylammonium (CHCH, c : 0,1 mol.l-!) et l'abais- 
sement de fréquence Av (0—H) du groupe hydroxyle lié à l’anion X-. Donneurs hydroxylés utilisés: 
méthanol (x), 2.6-diméthylphénol (e), phénol {A}, et hexafluoro-isopropanol (+). 


la plupart des travaux expérimentaux concernent l’état solide [({)-(/)] et que leur compor- 
tement en solution ait été principalement étudié par conductimétrie [(#)-(2)]. 
L'examen radiocristallographique des sels de trialcoylammonium montre que l’inter- 
action entre les ions n'est pas purement ionique mais implique aussi une liaison hydro- 
gène N°—H...X° [(11}-(15)] qui est conservée dans les solvants peu polaires [(#}-(1°)]. 
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La persistance des paires d’ions empêche alors toute mesure directe de la fréquence 
Vo (N* —H) du vibrateur N° —H non perturbé. Les valeurs proposées par certains auteurs 
varient de 3 000 à 3 200 cm! [(?), (°), ($)], mais aucune détermination précise n’a été tentée. 

Ci-après, nous décrivons une méthode qui nous a permis d’atteindre, par extrapolation, 
la fréquence v, (N* -H). 


1. FRÉQUENCE DE VIBRATION V(N*—H) OBSERVÉE DANS LES SELS DE TRIALCOYL- 
AMMONIUM. — Nous avons mesuré la fréquence de vibration v (N* —H) à partir des sels 
de formule générale R;N* —H...X" où R = Me, Et, n-Bu et X7 = Cl”, Br, I, 10;, 
CI1O,, B(CsH;);, BF;, SbF:, AsF;, PF: et picrate . Cette fréquence est 
comprise entre 2 300 et 3 300 cm ! et la bande d’absorption correspondante disparaît 
par deutériation. 

Les spectres ont été enregistrés avec un spectromètre « Perkin-Elmer » 421, à partir 
d'échantillons solides et de solutions dans le chloroforme (c = 0,1 mol.l”!) ou dans 
l’hexafluoro-isopropanol (c = 2 mol.1”1). 


Les résultats de ces expériences sont rassemblés sur le tableau. 


TABLEAU 


Fréquences v (N*—H) (cm!) des cations triméthylammonium et tributylammonium examinés à l’état 
solide ou 2n solution dans le chloroforme ou l’hexafluoro-isopropanol et associés à divers anions dont les 


rayons ioniques sont précisés 
Anion CI €) 10: (1) Br (9) I (4)  CIOz BF SbF6 AsF& PF6 


Rayonionique (À). 1,81 3,19 1,95 2,16 2,90 2T 3,22 3,13 2,94 
(+) (5) (4) (4) (25) (7) 8) (8) (8) 


Mes NH... 2600 2650 2690 2735 3140 3210 3235 3245 3260 
eo) eo) ©) (@] eo (@] eo) @ ©) 

Bus N'—H..... 2540 2630 2610 2430 3105 3170 3205 3215 3210 
©) [@) ©) ©) ©) oO 0) (@) eo 

2 450 2540 2620 3055 3120 3175 3190 3195 
O O O O O O O O 

2 760 3 180 3210 
© ( (© 


() Fréquence moyenne d’un massif d'absorption composite. 
() Solide. _ 

(°) Solvant = CHCH:, € = 0,1 mol.l”!. 

() Soivant — (CF:3)2CHOH, c = 2 mol.l7!. 


L'examen des spectres montre que la position et la forme des bandes d’absorption du 
vibrateur N° —H dépendent de la nature de l’anion X7 (tableau). Dans le cas des halo- 
génures, du périodate et du picrate, on observe une absorption composite en-dessous 
de 3 000 cm”! dont la fréquence augmente du chlorure au bromure, puis à l’iodure. 


Au contraire, les sels correspondant aux anions perfluorés, BF;, SbF;, AsF4; et 
PFS sont caractérisés par des bandes v (N* —H) relativement fines dont les fréquences 
sont plus élevées (3 000 à 3 300 cm !). 
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- La dissolution des sels dans un solvant peu polaire comme le chloroforme s'accompagne 
d’un abaissement systématique de la fréquence v (N* —H) (tableau). Il est probable que 
la répulsion qui s'exerce, dans le cristal, entre charges de même nature, disparaît en 
solution; les deux ions peuvent alors se rapprocher et la liaison hydrogène qui les unit 
est ainsi plus intense. 

La variation des fréquences v (N* — H) avec la nature de X°, qui confirme la persistance 
des paires d’ions dans le chloroforme et l’hexafluoro-isopropanol, ne semble pas direc- 
tement liée au rayon ionique de X° (tableau). Malgré la similitude des rayons de certains 
anions, les fréquences v(N*—H) correspondantes sont très inégales. On constate, en 
outre, que les valeurs v(N*—H) correspondant aux anions CIO, et IO} sont dans 
l’ordre inverse de celui des rayons anioniques. Il semble donc que d’autres facteurs comme 
l’inégale polarisation des liaisons C1—O et I—O interviennent de façon déterminante. 
Enfin, on constate que les anions BF,, SbFE, AsF: et PF5 sont ceux qui perturbent 
le moins le vibrateur N° -H. 


2. DÉTERMINATION DE LA FRÉQUENCE Vo (N° —H) DE L'OSCILLATEUR N'*—H LIBRE. — 
Nous avons eu recours à un procédé indirect fondé sur la corrélation de Bellamy. Cette 
relation n’est observée que si les interactions que l’on compare sont de même nature. 
S’il en est ainsi pour la liaison hydrogène N° —H...X et celle qui s’établit entre les 
anions X” et une molécule d’alcool [(1°), (2°)] ou de phénol [(2!), (22)], on peut atteindre 
la valeur v, (N*—H) en portant la variation de v(N*—H) en fonction de l’abais- 
sement Av (O0 —H) et en extrapolant la valeur nulle de Av (O0 -H). 


Nous avons enregistré, dans le domaine de fréquences compris entre 2 900 et 3 700 cm" À, 
les spectres d’absorption de solutions chloroformiques contenant l’anion sous forme de 
sel de tétrabutylammonium et le donneur de proton à des concentrations telles que le 
complexe formé soit du type 1 : 1 (22). 


Les expériences ont été effectuées avec les anions C1O;, BF;, SbF;, AsFE et PFS 
car la fréquence v (N* —H) correspondante peut être mesurée avec précision. Les résultats 
de ces mesures sont représentés sur la figure. On constate que les points relatifs à un même 
donneur sont à peu près alignés et que les quatre droites convergent vers une même fré- 
quence v, (N* —H) caractéristique du vibrateur N*—H libre dans l’ion tributylammonium. 
Cette valeur est proche de 3 240 cm !. Des expériences identiques faites avec des sels 
de triéthylammonium et de triméthylammonium ont conduit à des fréquences limites 
respectivement égales à 3 240 et 3 290 cm !. 


(#) Séance du 8 décembre 1976. 

(9) B. CHENON et C. SANDORFY, Can. J. Chem., 36, 1958, p. 1181. 

@) €. BRissETTE et C. SANDORFY, Can. J. Chem., 38, 1960, p. 34. 

() A. S. KERTES, H. GUTMANN, O. Levy et G. MARKOVITS, Jsr. J. Chem., 6, 1968, p. 463. 
() G. A. NEvILLE et Z. R. REGNIER, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 4229. 

C) K. NAKANISHI, F. Goro et M. OHAsHI, Bull. Chem. Soc. Jap., 30, 1957, p. 403. 

(9) R. H. NuTTaL, D. W. A. SHARP et T. C. WADDINGTON, J. Chem. Soc., 1960, p. 4955. 
©) P. V. HuonG et M. SCHLAAK, Chem. Phys. Letr., 27, 1974, p. 111. 

€) M. L. Junker et W. R. GILKERSON, J. Amer. Chem. Soc., 97, 1975, p. 493. 

() M. C. HAULAT et P. L. Huyskens, J. Phys. Chem., 79, 1975, p. 1812. 

(9) U. Mayer, V. GUTMANN et K. Kosrers, Monatsh. Chem., 107, 1976, p. 845. 

(*) F. GENET, Bull. Soc. Fr. Mineral. Cristallogr., 88, 1965, p. 463. 

(2) 3. Lanparen et I. OLOvsson, Acta Crystallogr., série B, 24, 1968, p. 554. 

(*) G. M. SHeLprick et W. S. SHELDRICK, Acta Crystallogr., série B, 26, 1970, p. 1334. 
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(4) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca, New York, 1962, 
p. 514. 
(5) E. A. HAZLEWOOD, Z. Kristallogr. Kristallgeom. Kristallphys. Kristallchem., 98, 1937-1938, p. 439. 
CS) J. D. Mc Curroucx, Acta Crystallogr., 17, 1964, p. 1076. 
(7) D. S. BROWN, J. D. LEE et B. G. A. MELSON, Acta Crystallogr., série B, 24, 1968, p. 730. 
(5) R. F. CoPELAND, S. H. ConKER et E. A. MEYER, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 1288. 
(1°) A. ALLERHAND et P. voN R. SCHLEYER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1233. 
(2°) S. PerrucCCI et M. BATTISTINI, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 1181. 
(1) R. P. TayLor et I. D. KUNTZ, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 4573. 
(22) P. BACELON, J. Corser et C. DE Loze, Chem. Phys. Lett., 32, 1975, p. 458. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — L'effet Smith-Topley est-il un artefact ? Note (*) 
de Gilles Bertrand, Michel Lallemant et Ginette Watelle-Marion, transmise 
par M. Adolphe Pacault. 


Ce phénomène, lié à la cinétique d’une déshydratation, est traduit par une courbe de vitesse en 
fonction de la pression qui présente deux extremums. Dans le contexte actuel de la cinétique hété- 
rogène, l'effet Smith-Topley est considéré comme un artefact. 


En tenant compte de plusieurs sources d’irréversibilité et du couplage des flux et des forces à 
l'interface, les auteurs montrent qu’en fait il s’agit d’un phénomène prévisible, général pour toute 
transformation endothermique où la phase condensée élimine un gaz. 


The plot of this phenomenon, related to a dehydration, is a rate versus pressure curve with two 
extrema. In the present state of heterogeneous kinetics the Smith-Topley effect is regarded as an 
artefact. Account taken of several irreversibility sources, of flow coupling and interface forces, the 
authors show that, in fact, it is a phenomenon valid for any endothermic conversion where a gas is 
released by the condensed. phase. 


Smith et Topley signalèrent en 1931 ({) que la courbe représentant la vitesse de déshy- 
dratation de l’oxalate MnC,0,, 2 H,0 en fonction de la pression de vapeur d’eau présente 
deux extremums. Ce phénomène appelé effet Smith-Topley a suscité depuis beaucoup 
d'intérêt comme le prouve sa description dans de nombreux ouvrages généraux [(?) à (*)]. 
Retrouvé pour un grand nombre de déshydratations il est demeuré jusqu’à présent inex- 
pliqué. Les modèles actuels de cinétique hétérogène [(°) à (7)], qui assimilent la température 
interfaciale à celle imposée dans le réacteur, ne proposent en effet que des lois de pression 
V (P}r linéaires ou homographiques. Cet effet ne reçut donc que des interprétations quali- 
tatives reposant sur l’intervention de la phase solide et mettant plus particulièrement 
en cause l’état de désordre du solide produit. On constate de plus que toutes les données 
qui se rapportent à cet effet ne peuvent être réunies dans une même phénoménologie. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les deux résultats suivants démentent la responsabilité 
de la phase solide et l’existence paradoxale d’un équilibre thermique au cours de 
l’évolution. 

(a) L'effet Smith-Topley est retrouvé en étudiant l’évaporation des liquides (fig. 1 a) (), 

(b) L’endothermicité du changement d’état provoque un refroidissement non négligeable 
du liquide (tableau) : il existe donc un gradient thermique important au voisinage de 
l’interface dans la phase gazeuse. 


TABLEAU 
PÉTER seat des 49 21 139. 5,5 3.5 1 
ATOM send 0,4 13,2 27,5 32,1 36,0 45 


P désigne la pression d’éthanol imposée par le point froid. 

AT l'écart entre la température du thermostat (27°C) et celle du liquide à l’interface. 

Les valeurs expérimentales de AT interdisent d’assimiler la température de l’interface 
à celle imposée dans le réacteur. D’une manière plus générale, pour expliciter la vitesse 
d'évolution d’un système, il paraît nécessaire de distinguer les contraintes ou variables 


du milieu extérieur que l’expérimentateur contrôle, des réponses ou variables du système 
en évolution (°). 
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ÉTABLISSEMENT D'UN MODÈLE THERMODYNAMIQUE POUR L’ÉVAPORATION. — Un modèle 
est établi dans le cadre de la thermodynamique linéaire des processus irréversibles (1°). 
En plus de la variation de potentiel chimique souvent considéré comme seule source 
d’irréversibilité, il retient aussi le gradient thermique et introduit des effets de couplage 
entre ces deux composantes de la production d’entropie. 
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Fig. 1. — Courbes représentant la vitesse d'évolution d’un système en fonction de la pression de vapeur 


d’eau à plusieurs températures. (a) Évaporation de l’eau (courbes expérimentales). (b) Courbes V (P}r 
calculées pour le système eau,-eau, à partir de la relation (1). V est en unités arbitraires. (c) Déshydra- 
tation du sulfate Li:SO4, H20O (courbes expérimentales). Les pressions sont exprimées en Torr. 


Le calcul tient compte du fait que le transfert thermique s’effectue essentiellement 
par le gaz dont le coefficient de conductivité varie avec la pression dans le domaine exploré 
On aboutit finalement à l’expression suivante de la vitesse d’évaporation 


(1) Rte +[i-an(-2)) 
Ps To 


Ps, pression saturante à la température de l'interface; 

K, coefficient; r, constante massique des gaz parfaits; 

B, paramètre regroupant les coefficients phénoménologiques et un terme caractéristique 
du gradient thermique; 

To Coefficient empirique caractérisant le comportement thermique du gaz dans un réacteur 
donné. 

Le premier terme traduit la variation de potentiel chimique; le second provient du 
couplage des phénomènes irréversibles. Lorsque les contraintes se rapprochent des 
conditions de l’équilibre initial, l’importance de ce terme diminue par rapport au premier; 
ceci explique l’évolution progressive de la forme des courbes V (P), représentatives de 
l'expression (1) (fig. 1 b). 


EXTENSION AUX DÉCOMPOSITIONS ENDOTHERMIQUES SOLIDE-GAZ. — Bien qu’établi pour 
un simple changement d'état, on s’aperçoit que ce modèle traduit en fait les caractères 
cinétiques essentiels des déshydratations (fig. 1 c et 2 a) qui sont, comme les évaporations, 
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des transformations endothermiques où la phase condensée élimine un gaz. Ce fait permet 
une interprétation d'ensemble des résultats expérimentaux dont on saisit alors l’unité. 


Pour une réaction donnée, les valeurs des contraintes correspondant aux extremums 
des courbes V (P}+ permettent le tracé d’un domaine de ralentissement (fig. 2 b). Comme 
les lois de pression V (P)r, les lois de température V (T), conduisent à des courbes qui 
présentent des points singuliers (fig. 2 c). Ceux-ci correspondent à des contraintes situées 
sur les limites de ce domaine de ralentissement, et expliquent l’existence de plusieurs 
valeurs de l’énergie d’activation apparente (Jig. 2 c). Si l’on revient aux prévisions qui 
peuvent être déduites du modèle, on constate que la diminution de la valeur du para- 
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Fig. 2. — Déshydratation du sulfate de cuivre pentahydraté en trihydrate. (a) Faisceau de courbes V (P}r. 
(b) Construction du domaine de ralentissement (lois de température #; de pression A). (c) Diagramme 
d’Arrhénius. Les pressions sont exprimées en Torr. 


mêtre $ entraîne un rapprochement des extremums de la courbe V (P)-r. Or, cette diminution, 
liée à celles du couplage et du gradient thermique, est obtenue par amélioration des 
conditions de transfert ou réduction de la vitesse. L'expérience montre que ces conditions 
entraînent effectivement une réduction de l’aire du domaine de ralentissement. 


Pour un ensemble de réactions on note que la position et l’aire de ce domaine dépendent 
de la quantité de chaleur mise en jeu par mole de sel déshydraté, ce qui est illustré par 
la comparaison des figures 1 c et 2 à. 


En conclusion, l'effet Smith-Topley, considéré comme un artefact dans le cadre des 
modèles de cinétique hétérogène, est en fait la traduction d’un phénomène dû au couplage 
des flux et des forces qu’entraîne inévitablement toute mise hors d’équilibre d’un système. 
L’appréciation de l'importance du couplage permet de faire entrer dans un ensemble 
cohérent, en réduisant le nombre des interprétations, les divers aspects cinétiques des 
évolutions interfaciales endothermiques. 


(#) Séance du 29 novembre 1976. 
C. R., 1977, 1°" Semestre. (T. 284, N° 5) Série € — 16 
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€) M. L. SMiITe et B. TopLEY, Proc. Roy. Soc. London, A. 134, 1931, p. 224; B. TopLey et M. L. SMITH 
J. Chem. Soc., 1935, p. 321. 

@) W.E. GARNER, Chemistry of the Solid. State, Butterworth Scientific Publications, London, 1955. 

(5) D. A. YouNG, Decomposition of Solids, Pergamon Press, 1966. 

(*) B. DELMON, Introduction à la Cinétique hétérogène, Technip, Paris, 1969. 

(5) P. BARRET, Cinétique hétérogène, Gauthier-Villars, Paris, 1973. 

(5) W. D. SPENCER, € B. TopLey, J. Chem. Soc., 1929, p. 2633. 

(7) G. Tomas, J. J. GARDET, J. J. GRUFFAT, B. TUILHOT et M. SOUSTELLE, J. Chim. Phys., 69, 1972, 
p. 375. 

() G. BERTRAND, Thèse Doctorat d’État, Dijon, 1976. 

() A. PACAULT, P. DE KEPPER, P. HANUSSE et A. Rossi, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 215. 

(1°) G. BERTRAND, M. LALLEMANT et G. WATELLE, Proc. 4th I.C.C.T., Montpellier, 1975. 

(11) G. BERTRAND, M. LALLEMANT et G. WATELLE, J. Inorg. Nucl. Chem., 36, 1974, p. 1303. 

(2) G. BERTRAND, M. LALLEMANT et G. WATELLE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 519. 
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PHYSICOCHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques nouveaux complexes 
organiques à propriétés anisotropes. Note (*) de Gérard Brun, Serge Peytavin, 
Bernard Liautard, Maurice Maurin, Éliane Toreilles, Jean-Marc Fabre 
et Louis Giral, présentée par M. Georges Champetier. 


Les propriétés de nouveaux sels de TMTTF (tétraméthyltétrathiofulvalène) sont décrites. Les 
structures des composés (TMTTF)2BF4, (TMTTF)2CIO4, (TMTTF):Br et (TMTTF)SCN sont 
isomorphes. La conductivité électrique de chacun est déterminée en fonction de la température. 


The properties of new TMTTEF (tetramethylterrathiofulvalene) salts are described. The structures 
of the compounds (TMTTF)2BF4, (TMTTF)2C104, (TMTTE)2Br and (TMTTE)SCN are isomo- 
phous. The electric conductivity of each salt was determined as a function of temperature. 


La mise en évidence récente des propriétés de conductivité électrique exceptionnelle 
du TTF-TCNQ (tétrathiofulvalène tétracyanoquinodiméthane) a renouvelé l’intérêt pour 
les sels organiques à transfert de charge, conducteurs électriques ({). Si les exemples de 
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composés formés d’empilements de radicaux TCNQ sont nombreux (?) les sels simples 
de radicaux ioniques ont été préparés plus récemment et leurs propriétés n’ont pas été 
aussi largement étudiées. Il s’agit essentiellement d’halogénures ou pseudohalogénures 
de TTF [(), (*)] ils ont très souvent une stoechiométrie variable et fractionnaire. Au 
cours d’une étude semblable sur les sels de TMTTF (tétraméthyltétrathiofulvalène) nous 
avons préparé par cristallisation dans l’acétonitrile deux fluoborates d’aspect et de compo- 
sition différents. Selon que la cristallisation est rapide ou lente nous obtenons des composés 
violet ou noir. Dans le premier cas la composition est mal définie et l’analyse révèle la 
présence de molécules de solvant : les cristaux sont isolants. Dans le second cas l'analyse 
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correspond à un sel de stoechiométrie parfaitement définie (TMTTF), BF,; les cristaux 
ont la forme d’aiguilles parallélépipédiques allongées. 

Les résultats de mesures de conductivité électrique effectuées sur un de ces cristaux 
(dimensions : 0,08 x 0,02 x 0,1 cm) sont rassemblés sur la figure. La méthode utilisée est 
celle des quatre pointes : on mesure la chute ohmique dans le volume limité par des fils 
métalliques soudés sur l'échantillon; les résistances de contact de l’échantillon et des 
électrodes, ainsi que les surtensions éventuelles n’affectent pas la mesure, le courant dérivé 
dans le circuit de mesure est en effet très faible æ 0,2x107* A. La conductivité mesurée 
selon la direction d’allongement du cristal (axe a) est de æ 20 Q71.cm! à la température 
ambiante. Selon une direction perpendiculaire (axe b ou c) elle est telle que 6/6, = 100. 
La bonne reproductibilité de ces mesures d’un échantillon à l’autre indique que la conduc- 
tivité électrique est une propriété intrinsèque de ces cristaux. L'énergie d’activation mesurée 
à basse température est de l’ordre de AE = 0,08 eV. 








h k LI de deare Ir h ki dlovs ds Ir 
O0 1 O0 12,874 12,893 50 0 O0 2 3,360 3,362 5 
1, O0 O0 7,053 7,057 100 1 1 2 3,310 3,311 60 
1 —1 O0 6,045 6,044 100 2—2 O0 3,021 3,022 40 
O0 —1—1 5,847 5,849 10 1 4 —1 2,941 2,942 10 
—1 —1 1 5,548 5,554 10 —2 3 1 2,663 2,666 5 
1 2 O0 4,896 4,903 10 1 4 1 2,570 2,572 10 
—1—2 1 4,557 4,560 10 2 4-1 2,519 2,522 5 
—2 O0 O0 3,528 3,528 20 0 —5 1 2,445 2,446 5 
1 02 3,498 3,499 70 1 —4 2 2,381 2,384 10 
1-1 2 3,442 3,44 5 1 5 1 2,286 2,287 15 


L'étude radiocristallographique sur monocristal a révélé d’abord l'existence d’une 
macle sur la plupart des cristaux. C’est seulement après plusieurs essais que nous avons 
pu déterminer une symétrie triclinique et mesurer les paramètres de maïlle. Des affinements 
successifs utilisant les données du diagramme de poudre nous ont permis de préciser 
leurs valeurs soit : 


b = 12,946 + 0,002 À, e = 7,111 + 0,004 À, 
B = 108,79 + 0,04”, 


a = 7,467 + 0,003 À, 


a = 94,00 + 0,02”, 








y = 85,56 + 0,02°. 





La mesure expérimentale de masse volumique par pycnométrie (méthode de flottation 
sur monocristal) donne un peu = 1,55#+0,1 g/cm°. Cette valeur compte tenu du volume 
de la maille (V = 648,19 À$) conduit à Z = 1 et à la masse volumique calculée 1,557 g/em*. 
Il n’est pas possible de préciser si la maille est centrée ou non centrée. Le tableau 
présente les distances réticulaires, intensités relatives et indexations caractéristiques du 
diagramme de diffraction X sur poudre de ce composé. Une étude complète de la structure 
est en Cours. 

Des mesures de RPE sur monocristal nous ont permis de mesurer l’anisotropie de g : 


g,=2,0096, g,=20115,  g,= 2,0029, 


et de vérifier que les molécules de TMTTF avaient une orientation identique dans le 
cristal et se trouvaient grossièrement empilées perpendiculairement à l’axe d’allongement 
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des aiguilles. Si ceci était rigoureusement vérifié on aurait une distance intermoléculaire 
de c/2 soit 3,55 À. 

Les premiers résultats d’autres préparations nous permettent d’indiquer que les 
composés (TMTTF), CI10,, (TMTTF), Br, (T[MTTF), SCN (5) présentent des propriétés 
semblables de conductivité électrique avec des structures isomorphes. 


On peut toutefois remarquer que les conductivités à la température ambiante pour 
les bromure et sulfocyanure sont plus élevées en valeur absolue (= 100 Q°!.cm°!). 

Les résultats de mesures électriques et magnétiques concernant ces composés seront 
publiés prochainement. 

(La D.R.M.E. nous a apporté son support financier dans ces recherches). 


(*} Séance du 8 décembre 1976. 

(1) P. CALAs, J. M. FABRE, E. ToREILLES et L. GIRAL, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 901 et 
P. CaLas, J. M. FABRE, M. KALIFE EL SALEH, À. MAS, E. TOREILLES et L. GIRAL, Comptes rendus, 281, 
série C, 1975, p. 1037. 

(2) J. J. ANDRÉ et A. BIEBER, Ann. Phys. 1, 1976, p. 145-256. 

6) F. Wubi, G. A. THomas, D. E. SHaArER et W. M. WaLsx, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 32 (1-4), 1976, 
p. 147-150. 

€) M. KALIrE EL SALEH, J. M. FABRE, E. TOREILLES et L. GIRAL, Chem. Comm., 1976 (à paraître). 

(5) C. FABRE, H. STREZSLEKA, J. M. FABRE, E. TOREILLES et G. BRUN, Comptes rendus, 284, série €, 
1977 (à paraître), 
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PHYSICOCHIMIE MOLÉCULAIRE ET MACROMOLÉCULAIRE. — Effets volu- 
miques résultant de l’interaction entre ions ou groupes électriquement chargés et solutés 
ou groupes hydrophobes. Effets se produisant dans les solutions d'ions moléculaires orga- 
niques, de polyélectrolytes, de micelles et de protéines. Note (*) de Raoul Zana, transmise 
par M. Adolphe Pacault. 


La diminution de volume qui accompagne la destructuration des molécules d’eau entourant les 
groupes alkyle lorsque ces derniers parviennent dans le voisinage immédiat d’ions ou des groupes 
chargés électriquement est utilisée pour expliquer différents effets volumiques observés dans les 
solutions d'ions moléculaires organiques (effet de la ramification et de la substitution), de polyélec- 
trolytes et de micelles de détergents ioniques (fixation de contreions hydrophobes) et de protéines 
(effet de la dénaturation). 


Various volume effects occurring in solutions of molecular ions (effect of branching and substitution), 
of polyelectrolytes and micelles of ionic detergents (binding of hydrophobic ions) and of proteins (dena- 
turation) have been explained in terms of the volume contraction associated with the destructuration of 
the water molecules surrounding alkyl groups when these groups come or are close to ions or electrically 
charged groups. 


Nous poursuivons dans cette Note l'interprétation de différents effets volumiques se 
produisant dans les solutions aqueuses comportant des ions ou groupes électriquement 
chargés et des groupes ou solutés hydrophobes [voir (*)]. 


1. SOLUTIONS D'IONS MOLÉCULAIRES ORGANIQUES. — (a) Changements de volumes AVy 
lors de la protonation des amines (CH;);_, H, N avec 0 < x < 3. — Les calculs approchés 
donnés dans (‘) pour la méthylamine ont été étendus (2) à la diméthylamine et à la trimé- 
thylamine. Les AV, calculés pour ces deux composés sont —5 et — 5,2 cm*/mole, respecti- 
vement. Ces valeurs se comparent favorablement aux résultats expérimentaux () : —5,1 
et —5,6 cm*/mole, respectivement. Ainsi la faible variation de AV, observée en allant de 
la mono aux di et triméthylamine n’est que le résultat d’une compensation des variations 
de volume résultant de la fusion de l’eau structurée entourant les groupes méthyles, par la 
réduction de l’électrostriction de l’azote chargé causée par la présence de ces mêmes groupes. 


Pour l’ion tétraméthylammonium (TMA) l’électrostriction résiduelle est pratiquement 
nulle car l’azote chargé est inaccessible aux molécules d’eau. De plus, l’azote central 
chargé a pour effet de réduire très fortement, sinon complètement, la structuration des 
molécules d’eau qui se produirait au contact des groupes méthyles, du fait des interactions 
hydrophobes. Par conséquent, il est vraisemblable que les molécules d’eau autour de 
lion TMA occupent un volume très voisin de celui qu’elles ont en l’absence de cet ion. 
On est dès lors conduit à prévoir des effets volumiques très faibles pour toutes les réactions 
ioniques intéressant l'ion TMA, ce qui explique son utilisation comme référence dans 
de nombreuses mesures d’effets volumiques (*) et dans les études d’association ionique 
par les méthodes de relaxation chimique (*). 


(b) Effet de la ramification du groupe alkyle sur le AV,, des ions alkylcarboxylate et sur 


le volume molaire partiel V° de ces ions et des ions alkylammonium. — Pour un groupe 
alkyle R comportant un nombre d’atomes de carbone m donné, on peut prévoir un effet 
de fusion d’autant plus important que R est plus ramifié au voisinage du groupe chargé. 
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Dans le cas des ions alkylcarboxylate, AV, devrait donc augmenter, ou ce qui est la même 
chose, V'(RCO;) devrait diminuer [voir (‘), équ. 2] lorsque le degré de ramification 
du groupe R augmente. Cet effet devrait être d’autant plus prononcé que la ramification 
intervient à une distance moins grande du groupe chargé. 

Pour les ions n-alkylammonium une ramification du groupe alkyle au voisinage du 
groupe chargé se traduit par un accroissement de l’effet de fusion et également de la réduc- 
tion d’électrostriction par rapport au groupe #-alkyle. Le second effet l’emportant sur le 


premier (!), la variation de V(RNHX*) avec la ramification sera à l'opposé de celle de 
VIRCO;). 

Ces diverses conséquences du modèle présenté dans la note précédente sont vérifiées 
par les résultats rapportés par différents auteurs [(2), ($)]. 


(c) Effet de la longueur du groupe n-alkyle sur l’incrément de volume molaire partiel par 
groupe méthylène, VACH,). — Les valeurs de VCH;) en fonction de la distance aux 
groupes fonctionnels OH, CO,H, NH;, NH}, et CO; ont été déterminées [(*), (7), (#1. 
Pour les trois premiers groupes [(*), (°)], VXCH.) est pratiquement constant et égal 


à 16 cm°/mole. Par contre V(CH.,) augmente pour les ions n-alkylcarboxylate et diminue 
pour les ions #-alkylammonium avec la distance entre le groupe fonctionnel et le CH, 
considéré (5). Ces variations inverses ne sont qu’une manifestation supplémentaire du fait 
que pratiquement seul l’effet de fusion est observé dans les solutions comportant des ions 


n-alkylcarboxylate (!) (d’où une augmentation de V'(CH,) quand le CH, considéré est 
de plus en plus éloigné du groupe carboxylate) tandis que la réduction d’électrostriction 
l'emporte sur cet effet dans les solutions comportant des ions n-alkylammonium (?) 
(d’où une variation de VACH,) en sens opposé). 

Il convient de noter que ce qui a été dit jusqu'ici dans cette Note et dans (!} n’est pas 
limité aux ions RCO; et RNH;. On peut considérer le comportement des ions RCO; 
comme typique aux ions à faible électrostriction et celui des ions RNHŸ comme repré- 
sentatif des ions à électrostriction forte. 


(d) Variation du volume molaire apparent +, des ions tetra n-alkylammonium (TAA) 
avec la concentration. — Le ®, des ions TAA, à l’exception de l’ion TMA, présente aux 
concentrations supérieures à 0,01 M une décroissance d’autant plus importante que la 
chaîne alkyle est plus longue (°). Parmi les différentes interprétations proposées pour expli- 
quer cette observation, la plus souvent citée est celle d’une association (dimérisation) 
des ions TAA. Une 'explication fondée sur une fusion de l’eau autour des chaînes alkyle, 
sous l'influence des contreions se trouvant dans leur voisinage nous paraît beaucoup 
plus satisfaisante. Cet effet de fusion intervient parce qu’à chaque instant la distribution 
statistique des contreions fait qu’un certain nombre d’entre eux sont suffisamment proches 
des chaînes alkyle pour induire une fusion partielle de l’eau structurée entourant ces chaînes 
d’où une diminution de volume. La concentration à laquelle un tel effet se manifeste ne 
devrait pas beaucoup dépendre de la longueur de la chaîne alkyle, ce qui est en accord avec 
les résultats expérimentaux. La dimérisation postulée des ions TAA conduit au contraire 
à prévoir l’observation d’une décroissance de @, à une concentration d’autant plus faible 
que la chaîne est plus longue. L’association des ions TAA contribue vraisemblablement 
à la décroissance observée de ®, mais seulement à des concentrations bien plus élevées 
que 0,01 M. 
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2. SOLUTIONS DE POLYÉLECTROLYTES ET SOLUTIONS MICELLAIRES DE DÉTERGENTS IONIQUES. — 
Les changements de volume AVE associés à la fixation des contreions alcalins et TAA par 
différents polyions ont été mesurés [(**), ({°)1. Si l’on utilise pour les raisons données 
plus haut l’ion TMA comme référence (AVE (TMA)) = 0) les ions alcalins donnent lieu 
à des AV- > 0 du fait de la libération de molécules d’eau qui étaient soumises à uñe forte 
électrostriction, tandis que des AV, négatifs sont observés pour les ions TAA. Ce dernier 
effet a été attribué à une interaction hydrophobe (sans autre précision) entre l’ion TAA 
et le polyion ({°). Une interprétation en terme d’effet de fusion induit par les sites chargés 
du polyion nous parait beaucoup probable. En effet lorsque les ions TAA arrivent au contact 
de ces sites (en général des groupes fonctionnels à faible électrostriction : CO; ou SO; ), 
le recouvrement des cosphères se traduit par une fusion de l’eau structurée autour des ions 
TAA, d’où une contraction de volume croissante avec la longueur de la chaîne alkyle de 
l'ion TAA. 


Un effet analogue existe pour les solutions micellaires de détergents ioniques. Pour ces 
systèmes le changement de volume AV,, associé à la micellisation est plus petit pour les 
sels détersifs d’ions TAA et plus grand pour les sels détersifs d’ions alcalins si l’on adopte 
lion TMA comme référence (*?). L’explication de ces différences est identique à celle 
donnée plus haut pour les solutions de polyélectrolytes. En effet une partie des contreions 
sont liés aux sites chargés des micelles. Ces derniers pourront donc induire une fusion de 
l’eau autour des ions TAA, d’où une contribution négative aux AV,, qui seront donc plus 
faibles que ceux relatifs aux ions alcalins. 


3. SOLUTIONS DE PROTÉINES. — Sur la base des changements de volumes associés à la 
dissolution de petites molécules hydrophobes dans l’eau, de nombreux auteurs ({1) 
s’attendaient lors de la dénaturation des protéines à des réductions de volume importantes. 
Or, les effets observés sont généralement faiblement négatifs ou positifs. L’explication 
de ces résultats tient d’abord au fait que les deux processus comparés plus haut ne sont 
pas identiques. Le premier comporte en effet une contribution géométrique importante 
qui n'intervient pratiquement pas pour le second (?). D’autre part, au cours de la dénatu- 
ration, les groupes hydrophobes de la protéine sont transférés de régions hydrophobes 
à un environnement aqueux, où ils se trouvent proches de groupes chargés (NHŸ,CO;,...) 
appartenant à d’autres résidus amino-acides. Ces derniers vont empêcher la restructuration 
de l’eau autour des groupes hydrophobes en raison de l’effet de fusion invoqué plus haut. 
On comprend dès lors que l’exposition de ces groupes aux molécules d’eau qui accompagne 
la dénaturation ne donne lieu qu’à des changements de volume faibles. 


(#) Séance du 8 novembre 1976. 

() R. ZANA, Comptes rendus, 284, série D, 1977, p. 159. 

(2) R. ZANA, manuscrit soumis pour publication. 

G@) S. CaBani, G. Conri et L. Lerori, J. Phys. Chem., 78, 1974, p. 1030. 

() (a) U. P. Srrauss et Y. P. LEUNG, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1467; C. TONDRE et R. ZANA, 
J. Phys. Chem., 76, 1972, p. 3451; (b) R. ZANA et K. KALE, J. Colloid Interface Sci. (sous presse). 

(5) M. Elcen, Pure Appl. Chenr., 6, 1963, p. 97; C. TONDRE et R. ZANA, J. Phys. Chem., 10, 1971, p. 2365 
et Biophys. Cherm., 1, 1974, p. 367. 

(9) M. SAKURAI, T. KOMATSU et T. NAKAGAWA, J. Sol. Chem., 4, 1975, p. 511. 

(79 M. FRIEDMAN et A. SCHERAGA, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3795; H. HolLAND, Acta Chim. Scand., 
A 28, 1974, p. 699. 

(6) M. SakURAI, T. KOMATSU et T. NAKAGAWA, Bull. Chem. Soc. Jap., 48, 1975, p. 2345. 
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(9) L. LALIBERTÉ et B. CoNway, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 4116. 

(1°) J. KomIYAMA, Y. TAKEDA, M. ANDO et T. InmA, Polymer, 15, 1974, p. 568. 

(2) JF. BRANDTS, R. OLIVEIRA et C. WESTWORT, Biochemistry, 10, 1970, p. 1038; S. HAWLEy, ibid, 10, 
1970, p. 2436. 
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CATALYSE. — Transformation du propylène en acrylonitrile par le monoxyde d'azote 
en présence de catalyseur à base d'oxyde de nickel sur alumine. Note (*) de Farouk Zidan, 
Gérard Pajonk, Jean-Eugène Germain et Stanislas-Jean Teichner, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le propylène réagit vers 400°C avec le monoxyde d’azote pour donner l’acrylonitrile avec une 
sélectivité proche de 80 % au contact du catalyseur 2 NiO-A1:03. Le mécanisme réactionnel du type 
«rédox », implique la formation de l’acrylonitrile par la réaction entre les radicaux allyliques 
déshydrogénés résultant de la réduction du catalyseur par le propylène et l’azote atomique pro- 
venant de la dissociation de NO qui réoxyde le catalyseur. 


Propylene reacts at 400°C with nitrogen oxide to give acrylonitrile with a selectivity of 80% on a 
catalyst 2 NiO-A1,0:. The reaction mechanism, of « redox » type, implies the formation of acrylo- 
nitrile by reaction between dehydrogenated allyl radicals resulting from the reduction of the catalyst 
by propylene and atomic nitrogen, coming from the dissociation of NO which reoxidizes the catalyst. 


La préparation industrielle de l’acrylonitrile à partir du propylène fait appel au mélange 
NH;,+0, ou NH;+air et à des catalyseurs composites du type Bi-Mo-O ou Sb-Sn-O (1) 
principalement. Cependant ces procédés nécessitent une élimination de l’excès d’ammoniac 
(par exemple, sous forme de sulfate d’ammonium) en vue d’éviter la polymérisation de 
l’acrylonitrile monomère formé et d’autres réactions secondaires telles que des condensa- 
tions et également ils impliquent une évacuation efficace de la thermicité de la réaction 
(+ 123 kcal/mole de C;H;N). 


Ces inconvénients sont éliminés si au lieu de mettre en œuvre le mélange conventionnel 
NH; +0, il est fait appel au monoxyde d’azote. 


La réaction d’ammoxydation du propène par NO a été étudiée sur un catalyseur 
2 NiO-AL,0, préparé par décomposition de l’hydroaluminate de nickel [(?), (*)] et qui 
a déjà été employé avec succès dans les réactions d’oxydation partielle de l’isobutylène (©) 
et de l’isobutane (*). 


La réaction a été réalisée dans un microréacteur différentiel dynamique, à pression 
atmosphérique. L'analyse des gaz effluents a été faite par chromatographie en phase gazeuse 
à l’aide de chromatographes à catharomètre et à ionisation de flamme. 


La sélectivité la plus élevée en acrylonitrile est enregistrée lorsque, avant toute réaction, 
le catalyseur subit un traitement d’activation à 410°C par un courant d’oxygène sec ou 
humide pendant 48 h. Un traitement supplémentaire qui consiste à faire passer sur le 
catalyseur un courant de propylène dilué dans le gaz porteur (hélium ou azote) à 410°C 
pendant 10 à 20 mn, permet d’atteindre l’état stationnaire plus rapidement tout en faisant 
diminuer fortement la réaction de dégradation de l’acrylonitrile en acétonitrile dans les 
premiers instants de la réaction (°). 


Un deuxième facteur qui améliore la sélectivité en acrylonitrile est la teneur du mélange 
réactionnel en propylène. Les conditions opératoires les plus favorables semblent être les 
suivantes : composition du mélange réactionnel NO-C;H,-He dans les rapports 1 : 9 :5, 


débit global 1,8 l/h, température réactionnelle 410°C, masse de catalyseur 300 mg et temps 
de contact 0,28 s. 
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Dans ces conditions les produits principaux de la réaction à l’état stationnaire sont 
l’acrylonitrile, l’acétonitrile et le gaz carbonique. Ce dernier provient à la fois de la dégra- 
dation de l’acrylonitrile en acétonitrile, notamment lorsque le catalyseur n’est pas traité 
au préalable par le propylène et de Ja réaction d’oxydation totale du propylène, proba- 
blement par l'intermédiaire de l’acroléine. L’ammoniac, en très faibles quantités, a été 
détecté dans les gaz effluents et il a été observé la présence de nickel métallique au sein 
de la masse catalytique après la réaction. 


TABLEAU I 


Sélectivités catalytiques à 410°C; 
À, après 10 mn de fonctionnement du catalyseur, B, à l’état stationnaire 





Durée 
nécessaire ScaHaN SC2H3N Sco2 
pour atteindre () (2) (2) ©) 
Traitement Durée l’état ns ns a 
Essai d’activation du traitement stationnaire A B À B A B 
Trait — _ 120 mn 3,5 71 60,6 8,5 31,2 20,1 
Dites ot O2 48 60 mn 34,3 75,0 36,8 7,7 24,5 14,3 
{ O2 48h | 
Ant Dee 46, ; ,0 ,5 16,0 11,0 
3 LCR 10mn | 35 mn 6,5 80,5 37 T 6 
fa 0z ##h. 0 0 14,0 11,0 
diseases | + CH 20mn | 35 mn 45,0 81,5 40, 7, : , 
O2 48h  } 0 16.0 0 
AM | 1 NO 40 À 70 mn 38,0 80,0 45,0 9, 6, 11, 


(4) Sélectivité en pour-cent. 
() CO provenant exclusivement de la réaction d’oxydation totale. 


Le tableau I rassemble les sélectivités catalytiques, après 10 mn de fonctionnement et à 
l’état stationnaire, vis-à-vis des produits de la réaction tels que l’acrylonitrile (C;H;N), 
l’acétonitrile (C,H;N) et le gaz carbonique provenant de l’oxydation totale, à 410°C. 

Les résultats de ce tableau montrent notamment l'efficacité du traitement préalable 
du catalyseur par le propylène en vue d'éviter la dégradation oxydante de l’acrylonitrile 
dans les 10 premières minutes de fonctionnement et de réduire la durée nécessaire pour 
atteindre l’état stationnaire. 


La réaction de dégradation de l’acrylonitrile en acétonitrile sur un catalyseur activé 
par l'oxygène humide a été mise en évidence de façon directe en envoyant sur celui-ci 
un mélange NO-C;H;,N-He (1 : 2 : 12) à 410°C. comme l’atteste l’ensemble des résultats 
du tableau IL. 

La présence de nickel métallique, la formation de traces d’ammoniac et l’étude cinétique 
(voir plus loin) semblent montrer que le mécanisme réactionnel de la formation de l’acry- 
lonitrile à partir du propylène et du monoxyde d’azote est du type « rédox » (S) et il est 
schématisé par les équations : 








(D) CH, =CH —CH,+ Cat (ox) 
Fe 4 ; 
» CH:=CH-CH| > CH;=CH-C€ + Cat (réd). 


(2) Cat(réd)+NO — Cat(ox)+N(atomique). 
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La première équation traduit le même type de mécanisme que celui qui intervient dans 
l’'ammoxydation du propylène par le mélange NH, +0, (7). L'azote atomique qui se forme 
réagit avec le radical C;,H, dérivé de l’espèce x allylique, pour donner l’acrylonitrile [(*), 
(#), (1. La formation de l’azote atomique est attestée par la présence de traces d’ammoniac 


TABLEAU Il 


Dégradation de l’acrylonitrile en acétonitrile à 410°C 





Durée 
du fonctionnement Ac CO: 
du catalyseur Ac C2H3N Scmsx (107$ mole/s/g) Sco2 Conversion 

(mn) (1075 mole/s/g) () [@) () () global (2) 
D diet arr s US ates 4,3 48,3 4,7 0 60 
DR Ni Ce 1,2 35,3 1,3 2,0 20 
isa stands 0,12 20,0 0,30 23,0 4,5 
25, lame eee 0,08 18,0 0,25 24,0 at 
RE ee LE 0,07 18,0 0,20 22,0 2,3 
État stationnaire. .......... 0,07 17,0 0,22 24,0 2,3 


(%), () : voir tableau I. 


dans les gaz effluents, le catalyseur étant incapable de réaliser la synthèse d’ammoniac 
à partir du mélange d’azote moléculaire et d’hydrogène mais la produisant, par contre, 
très aisément à partir du mélange de monoxyde d’azote et d’hydrogène. La vitesse de 
l'étape (1) s’écrit : 

(3) Ac= k,.Pons:0no; 


car l’état d’oxydation du catalyseur dépend de la fraction de surface 0XQ recouverte par NO. 
La vitesse de l’étape (2) s'écrit : 


(4) vo = ko. Pxo (1 —6xo) 


(1-8xo) traduisant l’état de réduction du catalyseur. 


A l’état stationnaire ces deux vitesses sont égales à condition que la vitesse de désorption 
de NO soit négligée devant sa vitesse de consommation par la réaction. 


Finalement il vient 


(5) AC = k, ko Pro Ponte , 
ko Pxo + k, Poe 
dont la transformée linéaire est 
1 1 1 
(6) Le + 





Ac Pen ol 


Il en résulte que la relation 1/Ac = f(1/Pen,) ou encore 1/Ac = f(1/Pxo) doit être 
représentée par une famille de droites parallèles. Les résultats expérimentaux suivent 
très bien ces relations ({°). Les constantes k, et k,, déterminées à 410°C, respectivement 
égales à 3,3.1077et0,9.1077 mole/sec/Torr/g sont bien du même ordre de grandeur comme 
l'exige le mécanisme « rédox ». 
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Les énergies apparentes d’activation vis-à-vis de Ja réaction de disparition du propylène 
et de la réaction de formation de l’acrylonitrile de l’acétonitrile et de CO, global ou encore 
de celui provenant de la dégradation de l’acrylonitrile en acétonitrile et finalement de CO, 
résultant de l’oxydation totale du propylène, ont été déterminées dans un domaine de 
températures compris entre 350 et 430°C et sont données dans le tableau III. 


TABLEAU III 


Énergies apparentes d’activation 


Eco; Eco; 
Eco: dégradation  oxydation 
Ecsne Ecsnan Ecran global de C3H3N totale 


(kcal/mole) (kcal/mole)  (kcal/mole)  (kcal/mole)  (kcal/mole)  (kcal/mole) 


19,5 21 12,5 9,5 11,0 . 8,0 


Enfin, la réaction de transformation du propylène en acrylonitrile par le monoxyde 
d’azote au contact du catalyseur 2 NiO-AI,0,; ne fait pas intervenir l’acroléine comme 
l'étape intermédiaire, car l’essai de la transformation de l’acroléine par NO conduit à 
une très faible sélectivité (14 %) en acrylonitrile. Ce résultat fournit un argument supplé- 
mentaire en faveur du mécanisme faisant intervenir le radical allylique, issu de l’étape 
réductrice du catalyseur, réagissant avec l’azote atomique provenant de l’adsorption 
dissociative de NO, qui constitue l’étape oxydante du catalyseur. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

() J. HUCKNALL, Selective Oxidation of Hydrocarbons, Academic Press, New York, 1974; T., Dumas 
et W. BULANI, Oxidation of Petrochemicals: Chemistry and Technology, Applied Science Publ., éd., Londres, 
1974; J. E. GERMAIN, Catalytic Conversion of Hydrocarbons, Academic Press, New York, 1969. 

(2) E. SAMAANE et S.-J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1927, 1934 et 1944. 

(5) À. MULLER, F. JUILLET et S.-J, TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

€) G. Maris, F. JUILLET et S.-J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) K. AYKAN, J. Cat., 1968, 12, 281. 

(5) P. Mars et D. W. van KREVELEN, Chem. Eng. Sc., 3, 1954, p. 41. 

(7) M. CATHALA et J.-E. GERMAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2167. 

(6) C. R. ADpams et T. J. JENNINGs, J. Car., 2, 1963, p. 63 et 3, 1963, p. 549. 

() G. C. A. ScauirT, Mem. Soc. Roy. Liège, 6° série, 1971, 1, fasc. 4, p. 227. 

(10) F. ZibAN, Thèse, Lyon, 1976. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des propriétés électrochimiques des amines conjuguées à 
l’état solide en tant que matières actives d’électrodes de générateurs électrochimiques 
secondaires. Note (*) de Jean-Francois Dufeu, Gérard Matricali, Momar Dieng 
et Michel Guillou, présentée par M. Georges Champetier. 


Les propriétés d’électrodes solides constituées d’un mélange d’amines conjuguées substituées, 
à l’état solide, et de noir de fumée ont été étudiées en présence d’une solution électrolytique aqueuse. 
En milieu chlorure de potassium 3 M, le diaminodurène et l’ortho-dianisidine donnent lieu à une 
réaction électrochimique réservible si on limite l’oxydation de ces matériaux. On a déterminé par 
méthodes chronoampérométrique et chronopotentiométrique les potentiels caractéristiques et les 
capacités faradaïques mises en œuvre aux électrodes envisagées. 


Solid electrode features composed of a solid state mixture of substitued conjugated amines and lamp 
black were studied in the presence of an aqueous electrolytic solution— within 3 M potassium chloride, 
durene diamine and orthodianisidine bring about a reversible electrochemical reaction if the oxidation 
of such materials is limited. The caracteristic potentials and faradaic capabilities of such electrodes 
were also determined. 


INTRODUCTION. — On s’est proposé de prospecter les possibilités offertes par les composés 
monomères à l’état solide en vue de leur utilisation comme matières actives d’électrodes 
de générateur électrochimique secondaire. Les matériaux sélectionnés doivent répondre 
à un certain nombre de critères notamment l’insolubilité dans le milieu électrolytique 
aussi bien sous forme réduite qu’oxydée, la réversibilité et la rapidité de leur système 
électrochimique. Une étude bibliographique systématique ({) a permis de retenir un 
certain nombre de composés susceptibles de satisfaire à ces impératifs, en particulier des 
dérivés quinoniques, des diamines conjuguées, des composés azoïques. Les dérivés benzo- 
quinoniques et anthraquinoniques qui présentent des caractéristiques énergétiques parti- 
culièrement intéressantes (?) ont déjà été étudiés par ailleurs [(*), (*)]. Les composés 
azoïques ont également été envisagés sous cet angle bien que les résultats obtenus n’aient 
pas été publiés. 

Les amines conjuguées ont déjà fait l’objet de nombreuses études en raison de l'intérêt 
qu’elles présentent sur le plan pratique dans l’industrie photographique et sur le plan 
théorique dans l’étude de certaines réactions biologiques d’oxydo-réduction pour lesquelles 
elles peuvent servir de modèles. Leur utilisation en tant que matières actives d’électrodes 
de générateur électrochimique secondaire n’a pas encore été envisagée car leur forme 
oxydée est souvent instable et s’hydrolyse pour donner naissance aux quinones corres- 
pondantes. Il semble qu’il soit possible de limiter cette hydrolyse et donc de stabiliser 
la forme oxydée de ces composés en substituant des atomes d’hydrogène par des groupe- 
ments plus lourds tels que methyl ou methoxy (*). Dans cette note, quelques diamines 
conjuguées répondant à ce dernier critère ont été étudiées, notamment le tétramethyl 
paraphenylène diamine ou diaminodurène et le 3.3’-dimethoxybenzidine ou ortho- 
dianisidine. 


MISE EN ŒUVRE DES MATÉRIAUX. — La connaissance de la solubilité et de la conduc- 
tivité de la matière active est nécessaire pour déterminer la nature du milieu électrolytique 
et la structure de l’électrode qui seront les plus appropriées. La solubilité des composés 
électroactifs doit être faible afin d'éviter l’auto-décharge du générateur; une limite commu- 
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nément admise est la valeur de la solubilité des sels de plomb dans les accumulateurs 
traditionnels soit 0,5.107* à 9.107 moles/l. La solubilité des produits envisagés a été 
étudiée en milieu aqueux par spectroscopie ultraviolette en fonction du pH: elle n'est 
proche des limites définies précédemment qu’en milieu neutre. À pH = 7, le diaminodurène 
et l’ortho-dianisidine ont des solubilités respectives de 38.107* et de 11.107% moles/l. 
Ces valeurs un peu élevées peuvent toutefois être tolérées compte tenu de la conception 
de l’électrode utilisée qui limite la diffusion des espèces (f). Une solution de chlorure 
de potassium 3 M a été choisie comme électrolyte pour se trouver dans les conditions 
de pH souhaitées. 


La réaction électrochimique globale mise en jeu est couplée faisant intervenir électrons 
et protons. La structure de l’électrode doit donc permettre l’accès de ces deux types de 
particules à tous les sites réactionnels définis par la matière active. La conductivité 
électronique des amines conjuguées étant faible, il est nécessaire de travailler sur des 
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Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel /= f (E) du diaminodurène, 


(a) 
(a) Sans limitation de potentiel. (b) Avec limitation de potentiel. 


électrodes constituées d’un mélange de matière active et de conducteur électronique. Ce 
conducteur électronique devra par ailleurs posséder une capacité de rétention vis-à-vis 
de l’électrolyte permettant d’assurer un contact triple : électron, proton, matière active. 
Des travaux récents (7) ont montré que l’utilisation de carbones de grande surface spéci- 
fique sous forme pulvérulente tels que le noir de fumée ou le noir d’acétylène permet 
d’obtenir des électrodes répondant à ces exigences. Le mélange constituant les électrodes 
utilisées contient également une faible proportion de « téflon » destiné à assurer une bonne 
tenue mécanique de celles-ci, une fois mises en forme par compression. 

L'étude a été réalisée sur des échantillons contenant un mélange homogène de 120 mg 
de matière active, 130 mg de noir de fumée et 50 mg de « téflon », compressé en forme de 
pastille de 1 cm? de section sous 5 t/em? pendant 10 mn. L’échantillon ainsi obtenu est 
introduit dans une cellule de mesure du type de celle proposée par R. Buvet et coll. (5) 
pour des études analogues où la pastille est en contact par l’une de ses surfaces avec un 
collecteur électrique et par l’autre avec la solution électrolytique. 

L'étude électrochimique a été réalisée à température ambiante avec dégazage d'azote 
de la solution électrolytique en utilisant un montage à trois électrodes. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Des méthodes électrochimiques classiques ont été mises 
en œuvre pour obtenir les données nécessaires à caractériser énergétiquement les composés 
sélectionnés. Les mesures chronoampérométriques ont permis de déterminer les données 
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électrochimiques des composés étudiés (potentiel d'équilibre, réversibilité, rapidité), les 
mesures chronopotentiométriques ayant été utilisées pour la détermination des grandeurs 
énergétiques correspondantes (capacités effectives, rendements). 

Nous nous sommes intéressés à la chronoampérométrie linéaire qui nous a permis 
de tracer les courbes intensité-potentiel  — f (E) caractéristiques des composés amines 
sélectionnés. La vitesse de balayage a été choisie suffisamment faible (5 mV/mn) pour rendre 
négligeables les courants résiduels. 

Les courbes présentées à la figure 1 montrent que si le balayage de potentiel s’étend 
à tout le domaine d’électroactivité, les transformations mises en jeu sur le diaminodurène 
se traduisent par plusieurs pics en oxydation et ne semblent pas réversibles. Par contre, 
une limitation du balayage en oxydation à +400 mV/ENH met en évidence une réaction 
réversible et rapide. Des observations identiques ont été réalisées sur l’ortho-dianisidine, 
l’oxydation devant être limitée à +700 mV/ENH. 


600? E/ENH €mV) 


400 








Q(C/g d'0-A) 


Fe 0 200 400 


Fig. 2. — Courbe potentiel-capacité électrochimique E = f (C) de l’ortho-dianisidine (OA). 


L'intégration des surfaces des pics d’oxydation et de réduction du diamino durène 
obtenus par limitation de l’oxydation donnent des capacités faradaïques sensiblement 
identiques, ce qui traduit la bonne réversibilité du système. Pour l’ortho-dianisidine, le 
rendement de la réduction par rapport à l’oxydation précédente n’est que de l’ordre 
de 80%. L'évolution des capacités mises en jeu au cours de cycles successifs paraît peu 
importante pour le diaminodurène alors qu’elle se traduit par une décroissance notable 
dans le cas de l’ortho-dianisidine. ‘ 


Le potentiel caractéristique des composés mis en œuvre à l’état solide aux électrodes 
envisagées peut être exprimé (9) par 


E=(ES"+E%)2 où EF et EF 


représentent respectivement les potentiels des sommets des pics de réduction et d’oxydation. 
Les valeurs obtenues par cette méthode sont +140 mV/ENH pour le diaminodurène 
et +405 mV/ENH pour l’ortho-dianisidine. Ces valeurs ont été confirmées par la mesure 
du potentiel à intensité nulle lors de balayage d’amplitude restreinte en tension (”) qui 
traduit l’équilibre de l’électrode quand coexistent les formes oxydées et réduites. Ces 
résultats sont corroborés par ailleurs par les données bibliographiques [(5), (1°). 
L'étude chronopotentiométrique a permis de suivre les variations de potentiel de l’élec- 
trode en fonction de la quantité d’électricité qui l’a traversée pour une densité de courant 
imposée de 0,7 mA/cm? qui correspond environ à une intensité égale à C/20 À par 
rapport à la capacité théorique de l’électrode exprimée en ampère-heure, valeur 
C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 5) Série C — 17 
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communément adoptée pour les intensités de charge et de décharge des éléments d’accu- 
mulateur [(5), (1. Lors des oxydations des produits étudiés, l’évolution du potentiel 
a été limitée aux valeurs définies précédemment. On remarque sur la figure 2 que les paliers 
sont pratiquement horizontaux ce qui est aussi vrai pour le diaminodurène et que l’hysté- 
résis AE représentant l’écart de potentiel entre les paliers de réduction et d’oxydation 
est de l’ordre de 40 mV. Les potentiels mesurés, après réduction ou oxydation partielles 
des espèces en laissant se stabiliser l’électrode à intensité nulle confirment les valeurs E, 
déterminées précédemment. Les capacités obtenues lors de la première oxydation et expri- 
mées en coulomb par gramme de matière active sont respectivement de 312 et de 450 C/g 
pour l’ortho-dianisidine et le diaminodurène, les rendements des réactions de réduction 
par rapport aux réactions d’oxydation étant respectivement 70 et 85 %. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

() A. KERGREIS, Thèse Docteur ès-Sciences, Université Paris VI, 1973. 

(2) A. KERGREIS, B. AUCLAIR et M. GUILLOU, Rev. Gén. Électricité, 84, n° 4, 1975, p. 255. 

(6) H. ALT, H. BINDER, A. KOHLING et G. SANDSTEDE, Electrochimica Acta, 17, 1972, p. 873. 

(#) G. MATRICALI, À. KERGREIS, B. AUCLAIR et M. GUILLOU, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 829. 

€) J. F. Wizcems et G. F,. VAN VEELEN, Phot. Sc. and Eng., 6, n° 1, 1962, p. 39. 

(5) F. À. ScHULTz et T. KUWANA, J. Electroanal. Chem., 10, 1965, p. 95. 

(7) G. MATRICALI, M. DIENG, J. F. DurEu et M. GUILLOU, Electrochimica Acta, 21, 1976, p. 943. 

€) F. CRisTOrINI, R. DE SURVILLE, M. JoseroWICz, L. T. YU et R. BUVET, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1346. 

() P. GAILLOCHET, Thèse Docteur ès-Sciences, Université Paris VI, 1975. 

(9) F. G. EGGErTsen et F. T. Weiss, Anal. Chem., 28, n° 6, 1956, p. 1008. 
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— Quelques résultats préliminaires sur le comportement électro- 
, 


ÉLECTROCHIMIE. 
chimique de nodules marins polymétalliques. Note (*) de Jean Brenet, Jean-François 
Koenig et Patricia Rajcevich Gautier, présentée par M. Gaston Charlot. 


On a étudié le comportement électrochimique de quatre nodules marins polymétalliques. On donne 
les courbes I — f'(&,) de ces produits dans H,SO4 8 N ainsi que les courbes de réduction à courant 
constant. On montre qu’un traitement thermique préalable augmente la réactivité des produits et que 


les courbes intensiostatiques ont un aspect particulier selon l’origine des produits 


The electrochemical behaviour of four polymetallic nodules has been studied. The 1 = f(£) and. 
1 iven. We also point out that 


the intensiostatic reduction curves of these compounds in H,SO, 8 N are given 
the reactivity of these compounds increases with a previous thermal treatment and that the intensiostatic 


curves have a ‘particular shape related to the sample’s sources. 
Dans ce travail on a étudié quelques propriétés physicochimiques et la réduction élec- 
trochimique de quatre nodules marins que nous désignerons par À, B, C, D (!). Ces produits 
Æ , 


naturels examinés aux rayons X montrent une structure amorphe. On peut par contre 
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après un traitement à 1 000°C, reconnaître dans les clichés, un certain nombre de raies 
correspondant sans doute à Fe,O; (hexagonal « a » = 5,387 À, « = 55,44°), re 
(cubique «a» = 9,41 À) et Fe,O, (cubique « a » = 8,40 À). sg ti 
Enfin, les nodules analysés par thermogravimétrie sous air, montrent une importante 
perte de poids à une température inférieure à 250°C, résultant essentiellement de leur déshy- 
dratation. Les: méthodes électrochimiques d’investigations utilisées ont été les méthodes 
potentiodynamique et intensiostatique, les montages employés sont classiques ét le type 
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d’électrode utilisé a été décrit dans une publication précédente (?). Il faut noter cependant 
que les poudres de nodules ont été mélangées avec 15 % de graphite de façon à les rendre 
suffisamment conductrices. Une étude rapide nous a montré que la masse de l’électrode 
utilisée n’avait que peu d’incidence sur les résultats pour peu qu’elle soit comprise entre 
100 et 400 mg. ( 
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La figure 1 montre les courbes I = f(£,) obtenues avec le nodule À étudié dans différents 
milieux. On constate suivant le milieu, de grandes différences des potentiels d’équilibres 
et des potentiels réactionnels. Cependant, l’allure des courbes est identique et les maximums 
d’intensités ont la même valeur. Si on traite les nodules dans un four à 150°C, pendant 2h, 
on note une augmentation de la réactivité des électrodes. Cette augmentation est due vrai- 
semblablement à un réarrangement de la structure du produit consistant en un départ 
d’eau moléculaire n’affectant pas les groupes OH qui existent sans doute dans ces produits. 
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La figure 2 montre les courbes I = f(£,) obtenues dans H,SO, 8 N saturé en azote avec 
les nodules À, B, Cet D, traités pendant 2 h à 150°C. Les potentiels d’équilibres des différents 
produits sont identiques (+1,39 V/ENH) ainsi que l’allure des courbes. 


Les courbes intensiostatiques ont toutes été effectuées sur des nodules traités thermique- 
ment, 2 h à 150°C, on a travaillé dans H,SO, 8 N et à diverses intensités du courant imposé 
(1, 2, 3, 4 et 5 mA). Les courbes de réduction à 1 mA ( fig. 3) et à 5 mA ( fig. 4) permettent 
de différencier nettement les nodules A et B des nodules C et D tant du point de vue de la 
longueur des paliers que du point de vue de l’évolution des courbes en fonction du courant 
de réduction. Les nodules A et B échangent en effet environ 500 C/g avant d’être complè- 
tement réduits, alors que les nodules € et D échangent environ 850 C/g. Les courbes de 
réduction des nodules A et B montrent deux paliers (+1,4 V et +0,75 V/ENH) du potentiel 
réactionnel, lorsqu'ils sont réduits à 1 mA. Ce comportement se retrouve pour les nodules 
C et D lorsque ceux-ci sont réduits à fort courant (5 mA). 


Dans cette étude, qui à notre connaissance est la première portant sur les propriétés 
électrochimiques de nodules, nous avons déjà pu mettre en évidence un certain nombre 
de points qui nous paraissent intéressants. 

Nous avons montré d’une part qu’un traitement thermique préalable à 150°C, augmentait 
la réactivité de ces corps et permettait de leur conférer un comportement électrochimique 
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intéressant; d’autre part, que l’on peut différencier dans le cas des nodules étudiés, deux 
types très nets de produits, en considérant les courbes intensiostatiques. 


Il est évident que cette étude préliminaire doit être poursuivie sur un grand nombre 
d'échantillons mais dès maintenant nous pouvons penser que ces composés très complexes 
peuvent présenter ün intérêt Certain comme électrodes, dans des cellules de conversion 
d'énergie. 


(#) Séance du 29 novembre 1976. 

(1) Les nodules nous ont été fournis par le Centre des Faibles Radioactivités (nodule A) et par le Centre 
océanologique de Bretagne qui a effectué des prélèvements lors de campagnes dans le Pacifique Sud 
(nodule B) et dans le Pacifique Nord (nodules C et D). 

(2) M. BeLey et J. BRENET, Electrochimica Acta, 18, 1973, p. 1003-1011. 


Laboratoire d’Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps solide, 
E.R.A. au C.N.R.S., n° 468, 
Université Louis-Pasteur, 
4, rue Blaise-Pascal, 
67070 Strasbourg Cedex. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Un composé original de l'argent : Cs,AgF.. Note (*) 
de Philippe Sorbe, Jean Grannec, Josik Portier et Paul Hagenmuller, 
présentée par M. Henri Moureu. 


Une phase Cs2AgF4 a été préparée pour la première fois grâce à l'emploi d’une pression élevée 
de fluor. Elle possède une structure cubique de type K,PtCls. L'étude magnétique semble indiquer 
la présence d'argent aux degrés d’oxydation + III et + V. 


A Cs2AgF% phase has been prepared for the first time under high fluorine pressure. It crystallizes 
with the K,PtCls-type structure. The magnetic study seems to show that silver is present both in 
the +LII and +V oxidation states. 


Depuis quelques années de nombreuses études ont été consacrées aux composés fluorés 
des éléments de transition à degrés d’oxydation élevés. C’est ainsi que les degrés d’oxyda- 
tion + IV du cobalt, du nickel et du cuivre ont pu être obtenus au sein de fluorures [(*) à ($)]. 

Il nous a semblé intéressant d'étendre ces travaux à la deuxième série des éléments de 
transition. Nous nous sommes donc fixés comme objectif la préparation de phases de 
type M,AgF, sous très forte pression de fluor. En effet le degré d’oxydation maximal 
connu à ce jour pour l’argent était le degré +III obtenu par R. Hoppe et coll. dans des 
composés de formules MAgF, (M = Na, K, Rb, Cs) [(?), (#)] et CsKAgF, (°). 

Nous avons utilisé comme élément alcalin le césium qui, donnant avec le fluor des 
liaisons très ioniques, était susceptible de renforcer la covalence de la liaison argent-fluor 
et de stabiliser ainsi l’argent à son degré d’oxydation maximal. 


PRÉPARATION. — Le mélange en proportions stoechiométriques des fluorures binaires 
CsF et AgF, est broyé en boîte à gants sèche, puis chauffé à 400° C sous 100 bar de fluor 
suivant le processus réactionnel : 


2CsF+AgF,+F, — Cs,AgF,. 


Plusieurs recuits sous pression sont nécessaires pour obtenir une phase pure. Ces 
manipulations ont été réalisées dans l’unité de fluoration sous pression décrite 
précédemment (!°). 

Le produit obtenu est de couleur orange vif. Il est détruit instantanément par la vapeur 
d’eau atmosphérique. Par ailleurs il est extrêmement sensible à la lumière. Sous vide il 
perd du fluor dès la température ambiante. Ces propriétés exigent des précautions 
exceptionnelles dans la manipulation du produit obtenu. 


L'analyse chimique confirme la formule Cs,AgF, : 





% EXP. % théor. 
ÉMaiisssei 23,1 23,37 
AB sertie 22,5 22,12 
CS ae 54,4 54,51 + 


Nous nous sommes efforcés également de préparer un homologue du rubidium Rb,AgF,. 
Les divers essais effectués jusqu’à 300 bar de pression n’ont pas permis d'isoler ce composé ; 
nous avons obtenu un mélange de RbAgF, et RbF. 
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ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — À température ordinaire la phase Cs,AgF, 
cristallise dans le système cubique avec la structure K,PtCI, (Of, F m3 m). L'indexation 


du spectre de diffraction X est donnée au tableau et permet de déterminer le paramètre 
de la maille cubique : a — 8,907+0,003 À. 








TABLEAU 
hk1! deate (À) dobs (À) IL, hk1 demie (À) dovs (À) IT 
111 5,142 5,12 MF 620 1,408 1,409 MF 
200 4,454 4,45 F 622 1,343 1,344 Mf 
220 3,149 3,15 TF 444 1,286 1,283 tf 
222 2,571 2,569 F 640 1,235 1,234 tf 
400 2,227 2,219 MF 642 1,190 1,190 F 
420 1,991 1,990 MF 840 0,9958 0,9948 f 
422 1,818 1,814 MF 842 0,9718  0,9719 f 
333 
DE 1,714 1,716 Fa : ee Lee Rs É 
440 1,575 1,574 Mf 8621 0:83 QT è 
442} 
600! 1,484 1,483 MF 
ÉTUDE MAGNÉTIQUE. — Les mesures magnétiques réalisées sur Cs,AgF, à l’aide d’un 


magnétomètre à échantillon vibrant de type « Foner » à basse température et d’une 
balance de Faraday à plus haute température ont donné des résultats à première vue 
surprenants. Quelle que soit la valeur du champ magnétique appliqué, la susceptibilité 
est très faible à toute température : 44, = 107* u.e. m. C.G.S., ce qui laisse supposer 
que la phase étudiée est pratiquement diamagnétique. Or l’argent au degré d’oxyda- 
tion +IV doit comporter sept électrons sur la couche 4 4. On devrait donc observer un 
paramagnétisme correspondant soit à un électron célibataire si l’argent est dans une 
configuration à spin faible soit à trois électrons s’il est dans une configuration à spin fort. 

Le phénomène observé pourrait être dû à la présence simultanée d’argent aux degrés 
d’oxydation +1 et +V, la formule de la phase obtenue étant alors Cs, Agé SAgG F6. 
Dans cette hypothèse, le diamagnétisme du composé s’expliquerait par la présence de 
structures électroniques d° à spin faible (15,eÿ) pour l’argent +III et 4° à spin faible (#7) 
pour l’argent +V. La présence de l’argent au degré d’oxydation +III dans une configu- 
ration électronique à spin faible devrait entraîner une distorsion de type Jahn-Teller des 
octaèdres (AgF£)*” due à la différence d’occupation des orbitales e, du cation Ag°*. 
Cette propriété pourrait laisser prévoir une distorsion de la maille de Cs,AgF,. En l’absence 
apparemment de celle-ci on peut penser que les octaèdres (AgF;)” et (AgF;)_ sont 
distribués statistiquement de telle sorte que la distorsion n’est pas observée par une 
méthode de caractérisation à grande distance. 

Il faut signaler que l’on connaît des composés dans lesquels l’or, homologue de l’argent 
dans la colonne I B, comporte le degré d’oxydation +V; N. Bartlett et coll. ont en effet 
synthétisé en particulier CsAuF, ({!). On peut penser cependant que la stabilité des 
composés possédant ce degré d’oxydation doit diminuer de l’or au cuivre. 

Nous tenterons prochainement la synthèse d’autres composés de l’argent +V afin de 
vérifier les hypothèses précédentes. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 284 (31 janvier 1977) Série C — 233 

() W. KLEMM, W. BRANDT et R. HOPPE, Z. anorg. allg. Chem., 308, 1961, p. 179. 

@) J. W. Quaiz et G. À. RIVETT, Can. J. Chem., 50, 1972, p. 2447. 

6) H. Bone et E. Voss, Z. anorg. allg. Chem, 286, 1956, p. 136. 

(*) R. BoUGoN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 681. 

(5) P. SORBE, J. GRANNEC, J. PORTIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 663. 

(5) J. GRANNEC, P. SORBE, J. PORTIER, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 441. 

() R. Hoprz, Z. anorg. allg. Chem., 292, 1957, p. 28. 

6) R. Hoppre et R. HOMANN, Z. anorg. allg. Chem., 379, 1970, p. 193. 

©) R. HopPre et R. HOoMANN, Narurwissenschaften, 53, 1966, p. 501. 

(19) J. GRANNEC, L. LozANO, P. SORBE, J. PORTIER et P. HAGENMULLER, J. Fluorine Chem., 6, 1975, 
p. 267. 

(*) K. LEARY et N. BARTLETT, J. Chem. Soc., Chem. Comm., 1972, p. 903. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination des énergies interfaciales (joints de grains, 
martensite) et de l'influence des impuretés au moyen des constantes d’autodiffusion. 
Application au cas d’un alliage fer-chrome. Note de Léo Vincent, Bernard Coquillet, 
Anne-Marie Huntz et Pierre Guiraldenq présentée par M. André Guinier. 


La détermination de l’énergie moyenne des joints de grains par la relation de Borisov permet une 
approche originale de l’influence des impuretés dans les interfaces. 


L'application au cas d’un alliage binaire Fer-Chrome, de teneur en chrome voisine du minimum 
de la boucle y, permet de caractériser les joints de grains de ferrite, les interfaces martensitiques, ou 
encore les anciens joints de grains austéniques. 


The determination of mean grain boundary energy by the Borisov approach enables an original 
approach to the influence of impurities in those interfaces. This is applied to a binary iron-chromium 
alloy so as to characterize three interfaces : ferritic, martensitic or austenitic (prior grain boundaries). 


I. En vue de relier les faciès de fissuration par fatigue d’alliages fer-chrome [(), (?)] 
aux défauts actifs du matériau, nous avons voulu préciser l’ordre de grandeur des énergies 
moyennes des interfaces, en tenant compte en particulier des ségrégations. Nous utilisons 
pour cela les résultats d’autodiffusion obtenus par radiotraceurs; sur un cas précis 
(Fe-8 % pds Cr) nous déterminons un coefficient de perturbation sur la diffusion dans les 
interfaces, dû à l’influence des impuretés présentes. 


TABLEAU 


Analyse chimique de l’alliage étudié 


C Mn Si S P Ni Cr O N 


0,005 0 0,003 0,005 n. d. 0,018 7,8 0,070 0,009 


IL. ÉNERGIE MOYENNE D'UN INTERFACE. — Considérant la mobilité relative D;/D, des 
atomes au niveau d’un joint et dans le volume comme une caractéristique des défauts 
liés à ces deux milieux, Borisov et coll. (*) ont proposé un calcul global de l’énergie moyenne 
E; d’un joint de grains. E; s’exprime par la relation 


(1) É E[re Dh m 


a5 D, ôà" 


avec : 


D, = Dos exp (—Q,/RT) = coefficient de diffusion en volume; 

D; x 2a = D,,.2a exp (—-Q/RT); D, coefficient de diffusion intergranulaire; 

, constante de Bolztman = R/N: 

a, constante égale à 1 (mécanisme instertitiel), à 2 (mécanisme lacunaire); 

6, distance atomique moyenne à l'équilibre, 

À, terme tenant compte de la fréquence normale de vibration des atomes dans le joint (voisin de 1); 
m, nombre de couches atomiques formant le joint (voisin de 1). 


Cu 
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Pour l’exprimer sous une forme plus générale en fonction de la température, l’un de 
nous (*) a montré que le mécanisme d’autodiffusion intergranulaire pouvait être considéré, 
à juste titre, comme lacunaire et que la largeur du joint 2 a et la.distance atomique moyenne 
à léquilibre & sont du même ordre de grandeur que le paramètre de la maille cristalline. 
(1) s'écrit alors : 


k Dé; 1 
(2) E, = Log-—YT+ 
7-26 ED. 2N 6? 





(Q—Q),). 


Dans le cas des métaux ce. c. ou c. f. c. (*), pour lesquels on a Do/Doy = 1, (2) devient 





1 
(3) En a QUE 
Rôle des impuretés. — Pour tenir compte des impuretés présentes aux joints qui doivent 


modifier nécessairement les sauts atomiques en autodiffusion intergranulaire, nous propo- 
sons de définir un coefficient de perturbation de l’autodiffusion du radio-élément : 


AH 
4) = Loexp| — -— }, 
: ES P( ms) 


où AH représente l’enthalpie globale d’interaction entre toutes les impuretés et le radio- 
élément diffusant dans les joints de grains. Une valeur positive de AH correspond à une 
répulsion entre les impuretés et le traceur. Le coefficient de diffusion aux joints des grains, 
mesuré expérimentalement, représente alors la quantité 


D;x2axy. 


L'énergie moyenne définie à partir de l’autodiffusion pour un joint ou un interface 
perturbés par les impuretés s'écrit : 


AH  kLogl 
" Bo nt 25 | 

A partir de la courbe expérimentale donnant l’énergie d’un joint en fonction de la 
température, et en considérant la partie linéaire pour laquelle s’applique (5), on calcule 


2 


2p 
(6) HR 





où p est la pente de la courbe expérimentale. 


En désignant par T* la température pour laquelle l’énergie correspond à la valeur Es 
du métal de base, l’enthalpie d’interaction impureté-traceur dans le joint des grains s’écrit : 


(7) AH = RT* Log ls. 
Nous avons appliqué les relations (3) à (7) à l’alliage Fe-Cr 8 %. 


IIL CARACTÉRISATION DES INTERFACES DANS UN ALLIAGE FER-CHROME À 8 % Cr. — Par 
diffusion de $°Fe dans l’alliage Fe-Cr 8 % contenant quelques impuretés métalloïdiques 
(tableau), les coefficients d’autodiffusion aux joints ont été déterminés pour trois structures 
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différentes : ferrite (état recuit), martensite (état trempé) et austénite (au-dessus de 850°C) 
[O), (91 (fig. 1) en utilisant la méthode de Whipple, et en conservant le terme /D.t 
constant (= 3.107*cm). La figure 2 donne l’évolution des énergies moyennes calculées 
à partir de ces valeurs, en fonction de la température. 

On remarque que l'énergie moyenne des interfaces martensitiques décroît avec la tempé- 
rature, contrairement au cas des joints de grains de ferrite ou d’austénite. L’autoradio- 
graphie et la micrographie confirment que la martensite reste morphologiquement stable 
au cours des traitements de diffusion et qu’elle ne tend pas à retourner rapidement vers une 
structure ferritique d'équilibre. 
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Fig. 1. — Diffusion aux joints D,.2 a.u dans l’alliage Fe 8 % Cr en fonction de 1/T. 


Fig. 2. — Évolution des énergies moyennes de trois types d’interfaces 
en fonction de la température. 


Nous avons calculé les termes x, et AH par les relations (6) et (7) en prenant pour réfé- 
rence la valeur E;; — 750 ergs/cm? pour les trois structures, cette valeur étant déterminée 
sur le fer pur à partir des lois générales reliant Q, et Q; à la température de fusion () : 
(joints y : Ho = 2.10* et AH = 15 kcal.mol”!; joints à : y = 2.10 et 
AH = 12 kcal.mol”!; martensite : l, = 2.107? et AH = — 10 kcal.mol”!). Nous voyons 
que les joints de grains ferritiques et austénitiques se comportent de manière très voisine 
vis-à-vis des interactions du traceur avec les impuretés métalloïdiques. En revanche, les 
interfaces entre plaquettes de martensite ont un comportement très différent : en particulier, 


la valeur négative de l’enthalpie correspond au cas d’une attraction forte impuretés-traceur 
dans l'interface. 


IV. CONCLUSION. — En généralisant à partir de l’autodiffusion l’expression de l’énergie 
des joints des grains, nous définissons un coefficient de perturbation qui permet de caracté- 
riser l’influence globale des impuretés sur le comportement du radiotraceur. 


En particulier, sur un alliage Fe-Cr (8 % pds), nous avons calculé les termes caractéris- 
tiques de l'influence des impuretés en fonction de la morphologie des interfaces associés 
à la structure cristalline (c. c., c. f. c., martensite). Remarquons que ce coefficient u ainsi 


à 


défini n’est pas à considérer comme un coefficient de ségrégation spécifique (7) puisqu'il 
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décrit, non pas la ségrégation d’une impureté, mais l’effet global de toutes les impuretés 
ségrégées ou non. Nous pensons que cette approche des joints des grains par l’autodiffusion 
permet une meilleure caractérisation de l’amorçage des premières fissures en fatigue. 


(*) Séance du 22 novembre 1976. 

() L. VINCENT, B. COQUILLET et P. GUIRALDENQ, Mem. Sc. Rev. Met., 2, 1975, p. 147-157. 

() L. VINCENT, B. COQUILLET et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 235. 

6) V. T. Borisov, V. M. GoLikov et G. V. SCHERBEDINSKIY, Phys. Met. Metall., 17, 1964, p. 80. 
© (#) P. GUIRALDENQ, J. de Physique Colloque € 4, suppl. n° 10, 36, octobre 1975, p. 201-211. 

() À. M. HUNTZ, P. GUIRALDENQ, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, Mem. Sc. Rev. Met., 2, 1969, 
p. 85-104. 

(6) À. M. HUNTZ, Thèse d’État, Orsay, 31 janvier 1970. 

() G. E. MoyaA-GonTier et F, MoYA, Scripta Met. 6 1971, p. 307-310; Ibid. 8, 1974, p. 153-157. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation cationique du benzofuranne en 
solution dans le chlorure de méthylène. Note (*) de Henri Garreau et Ernest Maréchal, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La polymérisation cationique du benzofuranne est étudiée en solution dans le chlorure de 
méthylène : l'influence de la nature et de la concentration de l’amorceur, de la durée et de la tempé- 
rature de polymérisation sur les viscosités intrinsèques et les masses molaires est examinée. 


The cationic polymerization of benzofuran is studied in methane dichloride. The influence of the 
nature and of the concentration of the initiator, of the time and of the temperature of polymerization 
on the intrinsic viscosity and on the molecular weights is studied. 


L’homopolymérisation cationique du benzofuranne a fait l’objet de travaux par 
Sigwalt (!) et Higashimura (2). Le but de ce travail n’a pas été d’étudier systématiquement 
les différents paramètres régissant la polymérisation cationique du benzofuranne, mais 
de déterminer les conditions expérimentales permettant d’obtenir, avec un taux de conver- 
sion suffisant, des polybenzofurannes suffisamment différents les uns des autres pour 
pouvoir être l’objet d’une étude de comparative intéressante par les méthodes physiques. 
Cette étude fait l’objet d’une publication séparée (). 


TABLEAU I 


Influence de la nature et de la concentration de l'amorceur. 
Solvant CH;Cl; [M] — 0,382 M; 8 — 75°C; # = 15 mn 


A = TiCla A = AIEtCl; 

sen EEE A 
[A] mole L-!..,. 5,10-% 1072 2,10-2 3.107?  5.10-% 107? 2.102 3.10? 
In] 100 em°.g”! 
L ES Es varie 0,47 0,88 1,71 1,92 2,05 2,18 2,90 3,60 
Mn—10-5 + 5%. 130 360 550 640 685 740 890 1 200 €*) : 
Taux de 

conversion (%).. 22 70 80 87 71 78 88 95 

® + 20% 


Nous avons étudié successivement l’influence de la nature et de la concentration (A) 
de l’amorceur (tableau I), de la température 8 de polymérisations (tableau II), et de la 
durée de la polymérisation (tableau II). 


TABLEAU II 


Influence de la température de polymérisation. 
Solvant CH;:Cl:; [A] = 10-27; 5 — 15 mn 


DO) re nt enr —75 —55 —35 0 +25 
n] 100 em°.g"! +5%........ 1,00 0,87 0,76 0,50 0,36 
Mnx107345%.............. 360 324 294 241 95 
Taux de conversion (%)........ 71 64 61 55 38 


L'influence de la concentration en monomère (M) a fait l’objet d’un article séparé (*) 
consacré à la détermination et à l’analyse des constantes de transfert. 
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Toutes les polymérisations ont été faites dans le chlorure de méthylène. Les viscosités 
intrinsèques ont été déterminées en solution dans le benzène à 25°, et les masses molaires 
moyennes en nombre ont été mesurées par osmométrie dans le toluène à 37° C. 


TABLEAU III 


Influence de la durée de polymérisation. 
Solvant CH:Cl:; À = TiCla; [A] = 1072? M; 8 — —75° C; [M] = 0,382 M 


EME TM sua 5 10 15 30 
Taux de conversion (%)........ 23 50 71 97 
fn] 100 emig-! + 5%......... 0,88 0,92 1,00 1,10 
Mn 1075 +4 59%%.,.,.......,,... 320 340 360 540 


Des expériences correspondant aux tableaux I, IL, et III, on peut tirer les remarques 
suivantes : 

Pour une même concentration en amorceur, on obtient des polymères de masse nette- 
ment plus élevée avec AIEtCI, qu'avec TiCl,. On a par ailleurs remarqué que l’on obtenait 
plus rapidement des: fractions insolubles quand la concentration en amorceur augmente 
si ce dernier est TiCl,. Il est probable que AIEtCI, conduit à l’obtention de polymères 
plus linaires que TiCl,. 

Comme Sigwalt (!) nous avons trouvé que le taux de conversion augmentait à peu près 
proportionnellement à la durée de la polymérisation avec un accroissement important 


des branchements en fin de réaction [Mn augmente fortement, mais pas (n)]. 


Le taux de conversion et la masse molaire des polymères obtenus augmentent quand 
la température de polymérisation décroît. 


Cette étude nous a conduits a choisir TiCl, pour préparer des échantillons en vue de 
leur fractionnement et de l’étude physique des fractions, car il semble intéressant de 
préciser l’importance et la nature des branchements formés lorsque cet acide de lewis 
est utilisé comme amorceur. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

() P. SIGWALT, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3800. 

(2) A. M1IZOTE, T. TANAKA, T. HiGAsHiMURA et S. OKZMURA, J. Polym. Se., (A—1), 4, 1966, p. 2869. 
(6) H. GARREAU et E. MARÉCHAL, Europ. Polym. J. (sous presse). 

(*) H. GARREAU et E. MARÉCHAL (à paraître). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les spinelles Ni,_,Co,,.0, catalyseurs d’oxydation d’hydro- 
.carbures,* étude .des transferts électroniques solide-gaz. Note (*) de Hervé Baussart 
et Jean-Marie Leroy, présentée par M. Georges Champetier. 


Cette étude définit le sens des transferts électroniques lors des interactions entre Co:O4 et l'oxygène, 
l’éthylène ou le gaz carbonique. Elle constitue une étape dans la recherche du mécanisme réactionnel 
de l’oxydation de l'éthylène sur les catalyseurs Ni: _,Co2+:04. 


Ân this study the direction of electronic transfers during the interactions between Co:O4 and oxygen 
ethylene or carbon dioxide is determined. It represents a stage in the research of the reaction mecha- 
nism of the oxidation of ethylene on catalysts Ni: _;CO24;Oa. 


Nous avons observé pour les catalyseurs Ni,_,Co,,,0, une progression concomitante 
du rapport Ni/Co avec le degré d’inversion de la structure spinelle (!). Le spinelle normal 
Co:0, présente done une conductivité électrique faible et liée aux écarts de stæchio- 








Ô 02 64 ü6 08 5 1 
O2 


{torr) 


Fig. 1. — Variations relatives de conductivité avec la température et la pression d'oxygène. 


métrie [(?), (*)]. Par contre, la conductivité électrique des oxydes mixtes est importante 
et pratiquement constante lors de l'interaction solide-gaz. De ce fait, seule l’étude des 
transferts électroniques entre Co;,O, et l’oxygène, l’éthylène ou le gaz carbonique est 
reportée dans cette Note. 

Avant chaque série de mesures, effectuéés à l’aide d’une cellule du type B. 
Arghiropoulos (*), l'échantillon de Co,O, subit un prétraitement à 350°C sous un vide 
dynamique de 107% Torr pendant 8h. 


INFLUENCE DE L'OXYGÈNE. — Les variations relatives de conductivité 60/0, sont stric- 
tement positives (fig. 1), le transfert électronique s’effectue du solide semi-conducteur p 
vers la phase adsorbée, avec 6, la conductivité mesurée sous la pression P et à la tempé- 
rature T; 6,, la conductivité mesurée sous la pression 107° Torr et à la température T 
et 06 = G—Gs. 

La surface de Co;:O, est hétérogène vis-à-vis de ladsorption d’oxygène car la loi 
de Freundlich log (56/60) = a+blog P,, est vérifiée (fig. 2). 

La conductivité de l’échantillon s'exprime en fonction de la pression d'oxygène selon 
l'équation 6,4, = 60 P5, (Jig. 3) avec à = 0,18 comparable à 0,17, valeur théorique 

C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 5) Série C — 18 
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obtenue pour une adsorption d’oxygène selon le processus 


2Co?*+1/20, æ 2Cof*+0? +0], 





t, site tétraédrique; [l, lacune cationique; avec |Co?*|= Cte; |O?- | = Cte; 
ou REC") HR 





log 5S ‘ 
og do 
116°c 
o 
219°c 
244c 
-05 
06 
42 1 _05 0 
logPo, 
Fig. 2. — Transformées selon Freundlich. 
INFLUENCE DE L’ÉTHYLÈNE. — La conductivité de Co;,O, diminue lors de l’admission 


de CH, dans la cellule, le transfert électronique se produit donc de l’hydrocarbure vers 
le solide. Entre 20 et 250°C le rapport ôo/o, est strictement négatif quelles que soient 
la température et la pression et il tend vers la valeur —1 pour Pe,4, = 1 Torr. 








logo À 
15L 
244°c 
219°C 
el 162°C 
16° 
24] à 
12 3 05 0 ” 
log Fo 


Fig. 3. — Loi de transformation conductivité électrique pression d’oxygène. 


Pour de très faibles pressions d’éthylène, la concentration des ions Co°* en site 
tétraédrique est pratiquement nulle. Il est impossible d’envisager la formation d’une phase 
sous stœchiométrique en oxygène et de structure spinelle à lacunes anioniques car la 
conductivité ne passe pas du type p à n. 
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INFLUENCE DU GAZ CARBONIQUE. — L'examen des variations relatives de conducti- 
vité (fig. 4) en fonction de la température et de la pression du gaz carbonique conduit 
à distinguer trois comportements : 

— à 155°C, le rapport 86/06, est positif, le transfert électronique se produit de 
l’échantillon vers la phase adsorbée; 








0 10 20 30 40 


50 
P. 
co (torr) 


Fig. 4. — Variations relatives de conductivité avec la température et la pression de gaz carbonique. 


— à 200°C, le rapport ôo/o, est pratiquement constant et voisin de zéro puis devient 
nettement positif au-delà d’une pression « critique » de 20 Torr; 


— à 277°C, le rapport 80/0, demeure très peu différent de zéro et négatif dans la gamme 
de pression étudiée. 


log ÈS 
g do 
05 


7 


-05 


-06 
-0B 05 Ô 05 1 log Fo 
2 


Fig. 5. — Transformée selon Freundlich. 
Il faut admettre l’existence de différentes formes chimisorbées à la surface de Co,0O, 
en fonction de la température. 


L'exploitation des résultats est seulement envisageable à la température de 155°C et 
dans l'hypothèse d’une seule forme chimisorbée. La loi de Freundlich est vérifiée : 
log (60/05) = a+blog Pc, (fig. 5), la surface de Co,O, est hétérogène vis-à-vis de 
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log © 





4,5 2 1 
08 08 0 05 log Fe _ 
2 


Fig. 6. — Loi de transformation conductivité électrique pression de gaz carbonique. 


l’adsorption du gaz carbonique. L’équation qui lie la conductivité électrique expérimentale 
à la pression de gaz carbonique est de la forme ©, = 69 PR (fig. 6), en accord 


avec Gù = Æ PQ obtenue à partir du schéma d’adsorption suivant : 


2Co?*+CO, 2 2Cof*+CO?, 
avec | Co?* | = Cte. 


En résumé, la présente étude qui constitue une étape dans la recherche du mécanisme 
réactionnel de l’oxÿydation de l’éthylène sur les catalyseurs Ni,_,Co,,:,04 (°), indique 
le sens des transferts électroniques lors des interactions de Co,0, avec O;,, C,H, ou CO;, 
montre l’hétérogénéité de la surface de Co,O, vis-à-vis de l’adsorption d’oxygène ou 
de gaz carbonique et permet d’avancer l’existence des espèces O2?” et COZ”. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

() H. BaussarT, M. LE Bras et J. M. LEROY, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 69. 
(2) C. Wacxer et E. Kocu, Zeits. Phys. Chem. Abt., B 32, 1936, p. 436. 

G) E. J. VERWEY et J. H. DE BoER, Rec. Trav. Chim., Pays Bas, 55, 1936, p. 531. 

(*) B. ARGHIROPOULOS, Thèse, Lyon, 1963. 

(5) H. BAUSSART, Thèse, Lille, 1976. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Comportement photochimique d’une dihydro-diazépine-1.2 
one-3 et stabilité du diazabicyclohexène obtenu. Note (*) de Jean-Jacques Koenig 
et Camille-Georges Wermuth, présentée par M. Henri Normant. 


L'irradiation de la dihydro-2.4 (3 H) diazépine-1.2 one-3 conduit uniquement à l’oxo-3 diaza-1.2 
bicyclo (3-2-0) heptène-6 par une cyclisation intramoléculaire de la partie azadiénique de la molécule, 
Le dérivé bicyclique obtenu régénère la diazépinone par chauffage ou par traitement acide. 


Irradiation of 2,4-dihydro (3 H) 1,2-diazepin 3-one 1 leads uniquely to 3-Oxo 1,2-diazabicyelo (3-2-0) 
hept 6-ene 2, resulting from an intramolecular allowed cyclisation of the azadiene part of the molecule. 
The bicyclic compound gives back the diazepinone by heating or by acidic treatment. 


La cyclisation photochimique intramoléculaire de fragments azabutadiéniques inclus 
dans un système cyclique à 7 maillons présente un intérêt à la fois synthétique, comme 
voie possible vers des analogues de la pénicilline, et théorique, car peu d’exemples sont 


Fe hv (CeHe 20h) 
H;Cc NN O 100°c , solv. | N =N - 


HsC \ 


I IT 


Schéma 1 


connus d’une telle réaction. Moore et coll. (*) et plus récemment Zimmermann et Eberbach (2?) 
ont converti des diazépine-1 .2 en diazabicyclo-(3-2-0) heptènes, cette transformation a par 
contre échoué en série 1.4-thiazépinique (*). Nous présentons ici un nouvel exemple 
de cette réaction. 


Par irradiation (un appareil en « pyrex » est préféré au quartz) la dihydro-2.4 (3 H)-diazé- 
pine-1 .2 one-3 (I) préparée selon (*) [A sax 223 (£ = 16 500), 250 (£ — 13 300) et 314 nm 
( = 5 300) ] conduit à un produit unique (80 %, F 110-111° C, hexane) qui a été identifié 
par ses propriétés spectrales comme étant l’oxo-3 diaza-1 .2 bicyclo (3-2-0) heptène-6 (IT) 
(schéma 1). En ultraviolet (EtOH) le produit (IL) absorbe à 248 nm avec £ — 14000, 
en infrarouge (CHCL;) on observe la bande CO à 1 675 cm !. En spectrométrie de RMN 
on enregistre les signaux suivants : à (CDCL) : 2,8 (2H, d); 3,1 (3H, 5), 4,9 (IH, t), 6,2 
(OH, s), 7,4 (SH, m) et 6 (CSD) : 2,35 (1H, d), 2,40 (1H, d), 3,00 (3H, s), 4,30 (1H, dd), 
5,50 (1H, s), 7,30 (SH, m). 


Il nous paraissait intéressant d'étudier la stabilité thermique du composé bicyclique (I) 
et de la comparer à celle de ses analogues déjà décrits. En principe une reconversion 
thermique, non autorisée par les règles de symétrie, peut permettre le retour à l’hétéro- 
cycle monocyclique [(), ()]. L'énergie requise pour un tel processus dépend de la nature 
des substituants. Dans notre cas (Il) régénère quantitativement la diazépine (I) par chauffage 
à 100° ou au-dessus, 
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Au contraire, dans une solution d’acide chlorhydrique méthanolique, cette même réaction 
a lieu même à la température ambiante. Mais dans ces conditions il apparaît un produit 
d’ouverture hydrolytique du cycle à quatre maillons, la phénacyl-5 pyrazolidinone-3 (III), 
F 102-103° C (i-Pro2O), V max (CHC1 3) 3 400, 1 690 cm *, 5 (CDCI;) 2,4 (1H, d), 2,8(1H, d), 
3,0 (3H, s), 3,2 (1H, d), 3,3 (1H, d), 4,2 (1H, m), 4,3 b (1H), 7,6 (3H, m), 8,0 (2H, m) 


(schéma 2). 
LR —  : 
"| — a 507. 


H;C; l 
Ines | 
H:Cs 
H,0 N 
O —— o 
N—N OH NN 
HsCs N 307. \ 


IIT 


Schéma 2 


En conclusion, la tranformation de la: diazépinone (1) en le composé bicyclique (IL) 
constitue un exemple de plus d’une cyclisation 2 n, + 2 x, d’un hétérodiène selon les 
prédictions des règles de Woodward-Hoffmann. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

() J. L. DEROCQUE, W. J. THEUER et J. A. MooRE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 4381. 

(2) H. E. ZIMMERMAN et W. EBERBACH, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 3970. 

(5) (a) M. F. SEMMELHACK et B. F. GILMAN, J. C. S. Chem. Com., 1971, p. 988; (b) T. H.KocH, 
M. A. GEIGEL et CHUN-CHE TSsAI, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 1091. 

(€) J. J. Kœnic et C. G. WERMUTH, Tetrahedron, 30, 1974, p. 501. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Accès a quelques cétones ax-alléniques par transpo- 
sition [2, 3] d’anions de cyanoammoniums propargyliques. Note (*) de Pierre Cresson, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les aminonitriles a-substitués, alkylés à l’azote par les bromures propargyliques conduisent aux 
cyanoammoniums correspondants. Leurs anions subissent une transposition {2, 3] et conduisent, 
après hydrolyse, aux cétones a-alléniques avec de bons rendements. 


Some nitriles, obtained by Strecker synthesis are alkylated by propargylic bromides, giving the 
cyanoammoniums, Their anions generated by potassium t-butoxide, are rearranged into allenic nitriles 
which are easily hydrolysed in to allenic ketones. The yields are good. 


Les carbonylés a-alléniques restent en général d’un accès difficile (!). Nous proposons 
ci-dessous une méthode de préparation qui engendre l’enchaînement allénique à partir 
d’un composé propargylique. 

Certains intermédiaires de synthèse (2?) se sont révélés intéressants dans l’accès aux 
composés carbonylés, via l'équivalent d’une acylation nucléophile (*) (umpolung). 

Nous avons retenu les nitriles I, facilement accessibles (*), dans lesquels le groupe 
diméthyl-amino est encore très nucléophile () : 


R1 B = — 
es + ar 7 du Le 
£ NS Rè—= 7 S 


I I It 


L’alkylation par les bromures propargyliques II est quantitative en quelques jours 
dans le THF, à température ordinaire. (Les bromures secondaires sont pratiquement 
inertes dans les mêmes conditions.) 


L’ammonium III est traité par le r-butylate de potassium dans le THF à —40° pendant 
30 mn. L’anion formé subit un réarrangement [2, 3] conduisant quantitativement au 
nitrile allénique IV : 


Rî R1 1 
@ 0 
Æ À— + 4+ Nr 
NÆ N N Cu”, H20 
Le D — 13 
( _J. ÿ — NN Ze Se LS R2 SS& 
Le R? = 
Rè RCA 
I Y 


IV est hydrolysé dans des conditions très douces (CuSO,, H,0). 


Le rendement global en carbonylé V (distillé) est de l’ordre de 60 % (à partir du nitrile I). 
Les nitriles I (R! — H) dans les mêmes conditions, conduisent à un mélange du nitrile 
allénique IV et du nitrile conjugué VI isomère : 


N 


NC 
“set VI 
Ve 
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Nous poursuivons actuellement l’étude de cette réaction. Cétones V préparées 
R, = CH;, CH, CH CH; R; = CH;, CH. 


Les analyses spectrales sont en parfait accord avec la structure V. ve_czc 1 940 em”! 
Ve=o 1 680 cm !. 


3 


(F) Séance du 8 décembre 1976. 

() H. SCHELHORN, H. FRISCHLEDER et S. HAUPTMANN, Tetrahedron Letters, 1970 p. 4315; F. BARDONE 
GAUDEMAR, Ann. Chim., 3, 1958, p. 52; J. H. Woriz et D. E. MARCUSO, J. Org. Chern., 52, 1957, p. 207; 
P. D. LANDOR, S. R. LaNDOR et S. MUKASA, Chem. Comm., 1971, p. 1638; R. COUFFIGNAL et M. GAUDEMAR, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 896; M. BERTRAND, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1790. 

(@) E. Hunr et B. LYTHGOE, Chem. Comm., 1972, p. 757; L. N. MANDER et J. V. TURNER, J. Org. Chem., 
38, 1973, p. 2915; G. Bucai et H. WUEsT, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 7573; S, JULIA et B. CAZES, 
Résultats non publiés; B. Cazes, Thèse C.N.R.S., AO 12725. 

() D. SEEBACH et M. Kozs, Chem. Ind., 1974, p. 687; J. E. BALDwIN, G. Hors et ©. W. LEVER, J. Amer. 
Chem. Soc.; 96, 1974, p. 7125. ‘ * 

(+) J. TAILLADES, À. COMMEYRAS, Tetrahedron, 30, 1974, p. 3407. M. Commeyras nous a donné des 
conseils relatifs à la synthèse des aminonitriles. 

(S) Les dithianes-1.3 s’alcoylent dans les mêmes conditions extrêmement lentement. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouveau mode de synthèse d’aryl-2 benzo- 


furannes (*). Note (*) de Jacques Astoin, Pierre Demerseman et René Royer, 
présentée par M. Henri Normant. 


Des benzofurannes subtitués en position 2 par un groupe aryle encombré peuvent être obtenus 
avec profit à partir des dérivés aroylés correspondants, en position 3, de l’éthyl-2 benzofuranne, 


Benzofurans substituted at the 2-position by a hindered aryl group can be obtained with good yields 
from corresponding 3-aroyl 2-ethyl benzofurans. 


Nous avons déjà indiqué [(2), (*)] que la soude provoque l’ouverture de l’hétérocycle, 
par attaque nucléophile du sommet 2, des éthyl-2 acyl-3 benzofurannes 1, avec formation 
transitoire de B-dicétones 2 dont la dégradation extemporanée, selon deux voies, fournit 


6 


—R ou Ar 
0ÉT CeHs 
1 
OHT 
1 
1 CO-R ou Ar 
l 
Et He ee 
CO—CèHs ' 
1 
î 1 
07 2 
3 CoH5- COOH % R ou Ar-COOH 
+ + 
5 CH>—CO-R ou Ar 6 CH;—CO0-CoHs 
T 8 





"Cas 


les acides 3 et 4 et les (hydroxy-2 benzyl) alcoyl- ou aryl cétones 5 et 6. Ces dernières 
peuvent être éventuellement isolées, par traitement à l’acide chlorhydrique aqueux à froid 
mais elles sont immédiatement cyclisables en alcoyl-2 ou aryl-2 benzofurannes 7 et 8, 
par traitement à l’acide chlorhydrique dans l’éthanol à l'ébullition. 


Ce procédé a été utilisé avec profit pour démontrer les structures de divers éthyl-2 
acyl-3 benzofurannes 1 [(?), (*) à ()]. 


Il a été proposé également (*) pour former les alcoyl-2 ou aryl-2 benzofurannes 7, à 
partir de l’éthyl-2 benzofuranne par l’intermédiaire de ses dérivés acylés en 3 1. Cepen- 
dant, son ambivalence n’a pas encore permis qu’il supplante les autres modes d’obtention 
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TABLEAU 


Transformation en 7 
Formation de 1 











F(C) Bilan (4) 
Rdt(%)  Dérivé aroylé en 3 ou de la 
global  —— * ——. Rdt E(°C) synthèse 
Ar () Composé (%)(t) F(°C) Composé (%)( (mm) €) 
OCH3 
CH + 94 1a 100 132 Ta 96 108() 90 
OCH3 
OCH3 
- 92 16 100 92 7b 94 112 86,5 
OCH 
CH © 
a 88 1e 100 70 Te 93 46 82 
CH 
CH30\  OCHa 
CH0 91 14 100 44 7d 84 114 76 
OCHs 
CHaO +. 87 Le 99 78 Te 74  60() 63 
OCHa 
se} 89 1f 100 86  7f 6) 128 61,5 
CH,0 CV 
87 1g 16,5 70 7e 92 220(12) 60,5 


(°) Par rapport à l’éthyl- 


2 benzofuranne. 


(*) Dans le mélange de dérivés acylés en 3, 4 ou 6 issus de l’éthyl-2 benzofuranne, 


(°) Par rapport à 1. 
(é) F 105° selon (°). 
() F 53° selon (°). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (31 janvier 1977) Série C — 251 





de ces alcoyl-2 ou aryl-2 benzofurannes 7 (). Plusieurs conditions s’imposent en effet 
pour qu’il puisse être retenu, avec efficacité, à cet usage : 

1° la synthèse de l’éthyl-2 acyl-3 benzofuranne 1 de départ doit se solder par un aussi 
bon rendement que possible. Cela implique notamment que l’acylation selon Friedel et 
Crafts de l’éthyl-2 benzofuranne s’effectue principalement, sinon exclusivement, sur son 
sommet 3, alors que de nombreux chlorures d’acides, en particulier aromatiques, 
attaquent en outre ses sommets 6 et même 4; 

2° la coupure hydrolytique de la B-dicétone 2 intermédiaire doit affecter le groupe 
propionyle, plutôt que le second groupe carbonylé; 

3° l’hétérocyclisation acido-catalysée de 1’ (hydroxy-2 benzyl) alcoyl- ou aryl cétone 5 
doit être quasiment quantitative; 

4 au terme de la transformation, l’alcoyl-2 ou aryl-2 benzofuranne 7 doit avoir des 
propriétés physiques suffisamment différentes de celles de l’éthyl-2 benzofuranne 8 régénéré 
pour pouvoir en être aisément séparé. 

Nous avons constaté que ces diverses conditions sont presque parfaitement réunies 
lorsque le groupe acyle primitivement fixé sur l’éthyl-2 benzofuranne est un aroyle très 
encombré au Voisinage du carbonyle, tel que dans les cas des cétones 1 4, 1 b et 1 c qui 
permettent d'obtenir les (triméthoxy-2.4.6 phényl)-2, (diméthoxy-2.6 phényl)-2 et 
mésityl-2 benzofurannes 7a, 7b et 7c, avec des rendements supérieurs à 80% par 
rapport à l’éthyl-2 benzofuranne dont elles sont issues (voir tableau joint). 


Ces mêmes conditions sont moins bien remplies dans le cas des cétones 1 4, le, 1f 
et 1g. On obtient néanmoins, par leur intermédiaire, les (triméthoxy-2.3.4 phényl)-2, 
(diméthoxy-2.4 phényl)-2, (triméthoxy-2.4.5 phényl}-2 et (dichloro-2.6 phényl}-2 
benzofurannes 7 d, Te, 7f et 7g avec des rendements encore satisfaisants puisque 
supérieurs à 60%, à partir de l’éthyl-2 benzofuranne. 

Il n’en est plus ainsi pour de nombreux autres éthyl-2 aroyl-3 benzofurannes dont la 
synthèse ou la transformation considérées sont moins univoques. 


Le procédé d'obtention des aryl-2 benzofurannes n’en reste pas moins compétitif, voire 
irremplaçable, au moins dans les quelques cas indiqués ici. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

€) Article LVIII de notre série « Recherches sur le benzofuranne ». LVII : P. DEMERSEMAN, G. FLAD, 
N. PLATZER et R. ROYER, J. eterocyclic Chem. (sous presse). 

() R. Royer et E. BIsAGNI, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 395. 

() E. BisAGNI et R. Royer, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3339. 

(*) E. BisAGNI et R. ROYER, Bull. Soc. chim. Fr. 1960, p. 1968. 

) R. ROYER, E. BisAGni et C. Hupry, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 933. 

€) R. Royer, G. MENICH, J.-P. BUISSON, M. HUBERT-HABART et A. CHEUTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 2405. 

(7) R. ROYER, P. DEMERSEMAN, J.-F. RossiGNOL et A. CHEUTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2072. 

(5) A. ARESCHKA, F. BINON, N. CLAEYS, E. DERAY, M. Descamps, C. GOLDENBERG, F. HENAUX, H. INION, 
J.-M. MaHAUX, R. TONDEUR et H. J. ZIEGLER, /nd. Chim. Belge, 37, 1972, p. 89. 

©) W. B. WhaLcey et G. LLoyp, J. Chem. Soc., 1956, 3213. 


Service de Chimie 
de la Fondation Curie, 
Institut du radium, 
26, rue d’Ulm, 
75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de bis (aryl)-1.3 triazènes par décomposition 
aprotique des arylamines. Note (*) de Gaston Vernin, Chhan Siv et Cyril Parkanyi, 
présentée par M. Henri Normant. 


À température ordinaire, l’action du nitrite d’isoamyle sur les arylamines en solution dans les 
solvants apolaires conduit immédiatement aux bis (aryl) —1.3 triazènes avec d'excellents rendements. 
Cette réaction peut être étendue à certaines hétéroarylamines telle que l’amino-3 pyridine, en solution 
acétique. 


At room temperature, the action of isoamylnitrite on arylamines dissolved in non polar solvents leads 
immediately to 1,3-bis (aryl) triazenes with excellent yields. This reaction may be extended to certain 
heteroarylamines such as 3-aminopyridine dissolved in acetic acid. 


Nos travaux (2) comme ceux de la littérature [(*) à ($)] sur la décomposition des aryl 
et hétéroarylamines en présence de nitrite d’isoamyle, ont montré, sans ambiguïté, l’inter- 
vention d’intermédiaires triazéniques dans ces réactions. L'intérêt des triazènes, aussi 
bien sur le plan fondamental que dans de nombreux domaines de l’industrie, nous a conduit 
à mettre au point une méthode extrêmement rapide simple et efficace de synthèse de ces 
composés. 

La méthode classique de synthèse des triazènes [(?), ()] consiste à décomposer les sels 
d’aryldiazonium en milieu tamponné; la réaction a donc lieu en milieu hétérogène et les 
produits obtenus doivent être purifiés, soit par recristallisation [ce qui pose des problèmes 
étant donné leur instabilité thermique et leur réarrangement en p-aminoazobenzène (?)], 
soit par chromatographie sur colonne (1°). 


La méthode que nous préconisons est la suivante : on fait réagir quelques minutes à 
température ambiante, un équivalent de nitrite d’isoamyle avec un équivalent d’arylamine 
en solution dans un solvant apolaire, généralement l’hexane ou l’éther de pétrole, addi- 
tionné, si besoin est, d’une quantité suffisante d’un carbure aromatique (benzène, xylène), 
pour dissoudre l’amine. Après évaporation du solvant à l’évaporateur rotatif, le triazène 
qui précipite est lavé à l’éther de pétrole puis séché. Quelques résultats sont rassemblés 
dans le tableau. Les rendements sont de l’ordre de 75 à 90 %. La réaction suivie en CCM 
eten RMN ‘H est effectivement très rapide (quelques secondes à 10 mn suivant la structure 
de l’amine). 

Nous avons également préparé d’autres triazènes dans lesquels R — Me-2, Et-2, Ph-2, 
Ph-4, (NO)-3, (MeO)-3, CI-2 Me-6, CI-4 Me-2, CI-5 Me-2 etc. avec des rendements plus 
faibles, en particulier, dans le cas d’arylamines substituées en ortho par un groupement 
alcoyle. Dans le cas des anilines dichlorées en -2,6 et de leurs homologues polychlorés 
@, 3, 5,6; 2,3, 4,5, 6 etc.) les triazènes correspondants n’ont pu être isolés par cette 
méthode, mais peuvent l’être à partir des sels de diazonium (1%). 

À température ordinaire, en présence d’acide trifluoroacétique, la décomposition des 
triazènes suivie en RMN ‘H est très rapide [cf. éq. (2)] 


H+(HX) + 


(2) Ar-N=N-—NHAr —— ArNiX-+ArNH;X". 


La présence d’un excès de nitrite provoque également une décomposition rapide des 
triazènes (1), celle-ci passe par des intermédiaires radicalaires mis en évidence en RMN. 


@ 


R dans 1 à 14 — 


diCI-2,4,........... 
diC1-3,5,........... 
triCI-2.3.4...,...... 
triCI-2.3.5.......... 
bis (pyridyl-3)....... 
1.3 triazène 


N° 


© @ I © Ur À À D mm 


13 
14 
15 


TABLEAU 


Synthèses des bis (aryl) -1.3 triazènes par action du nitrite d’isoamyle 
sur les amines aromatiques à température ordinaire 


2. RCSH4NH2+RONO - 


RCSH4N = N-NHCSH4R 





1 à 14 
o 
Formule €) Rdt 
(poids moléculaire) Solvant Coloration (%) F Références 
Ci12H11N3 (197) Hexane ou E.P (20) Marron clair (°) 80 96-98 [) 
C12H9N 3P2 (233) E.P.-PhH (10-5) Verdâtre 80 116-118 1) 
Ci12H9N3Cl (266) E.P.-PhH (10-25) Jaune 80 128-130 [es] 
Ci12H9N3Br2 (355) E.P.-PhH (10-20) Vert clair 75 146-148 en 
C12H9N 312 (449) E.P.-PhH (10-20) Jaune 80 154-156 (11) 
CisHisN3 (225) E.P.-PhH (10-15) Jaune 78 116-118 (eo, 
Ci14H15N302 (257) E.P.-PhH (10-15) Marron 70 98-100 [) 
CisHi19N 304 (341) E.P.-PhH (10-30) Jaune 85 154-156 
C12H9N 504 (287) PhNO,; (40) Jaune 90 234 décomp. (1) 
C12H9N3Cl2 (266) E.P. (15) Jaune foncé 75 92-94 
C12H3N3Cla (335) E.P.-PhH (10-30) Jaune 90 130-132 
C12H3N Cl (335) E.P.-PhH (20-10) Marron 90 184-186 
C12H5N3Cle (404) E.P.-PhH (30-30) Marron 45 204-206 €) 
C:12H3N3Cls (404) E.P.-PhH (20-20) Jaune orangé 80 218-220 
CioHoN5 (199) AcOH (75) Marron clair 90 174-176 (2) 


(milieu tamponné) 


() Les résultats des micro-analyses correspondent à la formule à + 0,5 près. 
() Les quantités entre parenthèses sont en centimètres cube et correspondent à 0,03 mole d’amine de départ. On peut également utiliser l’hexane additionné 


de CHCh. 


€) Il brunit rapidement à l’air et doit être conservé à l’obscurité. 
(#) Ces valeurs correspondent à celles des triazènes préparés par décomposition en milieu tamponné des sels d’aryidiazonium. Les références sont données 


entre parenthèses. 
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Ces intermédiaires sont vraisemblablement des radicaux aryldiazoxy Ar-N = N O' provenant 
de la décomposition thermique des N-nitroso triazènes formés au cours de la réaction (f). 
Ces N-nitrosotriazènes sont préparés facilement à —10-0°C par action du chlorure de 
nitrosyle sur les triazènes correspondants en solution dans l’éther ou le benzène. Ils explosent 
violemment entre 100 et 140°C et se décomposent rapidement à l’air libre. 


(*) Séance du 29 novembre 1976. 

(t) Cette étude a été réalisée avec la collaboration technique de M®° G. Vernin. 

(@) G. VERNIN, H. J. M. Do et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1079; P. HASSANALY, 
G. VERNIN, H. J. M. Do et METZGER, Idem, 1974, p. 560. 

(6) J. Grisss, J. Chem. Soc., 18, 1865, p. 298; Meyer et AMBUHL, 8, 1875, p. 1074. 

(+) S. HUANG, H. HsucH et H. PAO, Acta Chimica Sinica, 25, 1959, p. 171. 

(5) Ger. Pat., 905 014, 25 février 1954; C. À., 50, 1956, p. 12111 b; U. S. Pat., 651 172, 25 août 1948. 

(6) L. FISERA, J. KovAË, E. KomANovA et J. Lesko, Tetrahedron, 30, 1974, p. 4123. 

(7) W. W. HARTMAN et J. B. Dickey, Organic Synthesis, 2, 1943, p. 163, J. Wiley Inc, New York. 

€) BEILSTEIN’S Handbuch Der Organischen Chemie Band, XVI, System. Number, 2085-2358, p. 687, 
693, 709 et 720. 

©) Wirr, Chem. Ber., 56, 1913, p. 2557. 

(92) B. F. Day, T. W. CAMPBELL et G. M. CoPPINGER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4687. 

€) K. FuxuI, Y. INAMOTO, H. KiTANo et C. NAGATA, Nippon Kagaku Zasshi, 79, 1958, p. 1215, C. À., 
54, p. 4435. 

(2) P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 129-138; Idem. p. 139-149; C. A4., 51, 7858e; 
Comptes rendus, 245, 1957, p. 1252; €. À4., 51, p. 7858 c; C. A., 52, p. 5122 a. 

(3) V. O. LUKASHEVICH et E. S. LisitsyNA, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 160, n° 1, 1965, p. 129. 

(#) G. VERNIN, J. ELGUERO, C. SIV, A. ARCHAVLIS et J. METZGER, soumis pour puplication à 
Helv. Chim. Acta. 


G. V. et C.S. : 
Laboratoire de Chimie organique À, 
Associé au C.N.R.S., 
Université des Sciences et Techniques 
de Saint-Jérôme, 
rue Henri-Poincaré, 

13397 Marseille Cedex 4; 


CP: : 
Department of Chemistry, 
The Universty of Texas at El Paso, 
El Paso, 
Texas 79968. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la rupture de surfusion du benzène, du 
chlorobenzène, du 'p-xylène et de l’aniline. Note (*) de Jean-Pierre Dumas, 
présentée par M. Jean Wyart. 


On étudie l’influence du volume sur le degré de surfusion du benzène, du chlorobenzène, du 
p-xylène et de l’aniline en expérimentant sur des volumes de l’ordre du centimètre cube, du milli- 
mètre cube ou du micron cube (liquides dispersés au sein d’une émulsion). Sauf pour l’aniline où 
elle est moins marquée, on note une forte influence du volume sur les degrés de surfusion dont les 
valeurs extrêmes observées vont de 19,5° C (benzène, centimètre cube) à 107,0° C (p-xylène, micron 
cube). 


The degree of supercooling of benzene, chlorobenzene, p-xylene and aniline is determined by experi- 
mentation with volumes of cubic centimetre, cubic millimetre and cubic-micron (liquids dispersed in 
an ermulsifying mediurn).  Except for the aniline where it is less marked, the influence of volume on the 
degree of supercooling is great, the extreme observed values varying from 19.5°C (benzene, cubic centi- 
metre) to 107.0°C (p-xylene, cubic-micron). 


L'étude de la surfusion de l’eau [(?), (?)], de l’eau lourde (?) et des métaux [(®), (*), (5), 
a permis de mettre en évidence l’influence de divers paramètres sur la rupture de surfusion, 
le plus marquani étant le volume de l’échantillon. Plus ce volume est petit plus est important 
le degré de surfusion exprimé par la différence entre la température de fusion et la tempé- 
rature de cristallisation. Dans le cadre d’une étude plus large de la métastabilité ($), nous 
avons été conduit à expérimenter sur différents corps organiques. Nous rapportons dans 
cette Note des résultats obtenus avec le benzène, le chlorobenzène, le p-xylène et l’aniline, 
en particulier ceux concernant l’influence du volume. Nous serons ainsi amené à étudier 
ces corps organiques pris sous des volumes de l’ordre du centimètre cube, du millimètre 
cube et du micron cube. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Les volumes de l’ordre du centimètre cube sont obtenus 
en remplissant du liquide à étudier, des ampoules de verre que l’on scelle à la flamme. 
On utilise six séries de 168 ampoules que l’on étudiera successivement en les refroidissant 
dans un bac à alcoo!. Le changement d’état est détecté par l’intermédiaire d’une caméra 
de télévision branchée sur un magnétoscope (°). 

On détermine ainsi le nombre relatif d'échantillons qui cristallisent dans un intervalle 
de 1°C en fonction de la température, soit 


1 AN 

N, AT” 
N,, nombre total d'échantillons; AN, nombre d’échantillons se transformant dans 
l'intervalle AT (1°C). 


On en déduit l’intervalle de température groupant par exemple 80 % des cristallisations 
et surtout la température plus probable des cristallisations T*, température où elles sont 
les plus nombreuses. 


Par une méthode déjà largement utilisée au laboratoire, les volumes de l’ordre du 
micron cube sont obtenus en dispersant le liquide au sein d’un support émulsionnant 
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convenable (?). Pour étudier de tels volumes nous avons utilisé une méthode calorimétrique 
qui détecte la chaleur dégagée ou absorbée accompagnant tout changement de phase. 
Toutefois cette technique (Analyse Enthalpique Différentielle par compensation de puis- 
sance réalisée sur le calorimètre « D.S.C. 2 de Perkin-Elmer ») étant très récente, elle 
a nécessité une mise au point afin de l’adapter à l’étude de la rupture de métastabilité 
de corps dispersés dans une émulsion (7). En particulier, nous avons montré comment 
on peut à partir des thermogrammes, (enregistrement de la puissance de compensation dg/dt 
en fonction de la température), déterminer les quantités de chaleur concernées par les 
phénomènes thermiques seuls. Ainsi, nous savons déterminer l'intervalle de température 
dans lequel cristallise l’ensemble des gouttes d’une émulsion, soit [T,, T,] ainsi que 
la température plus probable des cristallisations T* où elles sont les plus nombreuses. 
Ces températures sont proches des températures de début, fin et extremum du signal 
enregistré. Par cette méthode, nous avons pu aussi étudier des volumes de quelques 
millimètres cubes (volume de la cellule de mesure), mais une étude statistique est fastidieuse, 
c’est pourquoi nous ne donnerons que des résultats fragmentaires. 










T*A°C 
°CT 
Le 
Rs _70 BENZENE 
0,1mcal/s 
-65 
BENZENE L 
=60h 0 50 400 150 heures 
Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Thermogramme obtenu au refroidissement d’une émulsion de benzène. 
Fig. 2. — Variation de T* due au grossissement des gouttes. 


RÉSULTATS. — Les corps organiques étudiés sont des produits « Prolabo » pour analyse. 


Volumes de l’ordre du centimètre cube. — Nous avons étudié le benzène (température 
de fusion T; = 5,5°C) et l’aniline (TK = —6,5°C) par la méthode décrite ci-dessus. On 
constate que dans le cas du benzène 80 % des cristallisations ont lieu dans l'intervalle 
[—6,0°C; —16,1°C] avec une température plus probable Té = —14,0°C. Le degré de 
surfusion correspondant AT* = Tk—T* est donc de 19,5°C. Dans le cas de l’aniline 80 % 
des cristallisations ont lieu dans l’intervalle [—36,2°C; —42,5°C] et la température plus 
probable est T£ = —40,5C soit un degré de surfusion ATÉ = 34°C. 


Volumes de quelques millimètres cubes. — Des essais effectués sur le chlorobenzène 
(T; = —45°C) et le p-xylène (TK = 13°C) nous donnent un degré de surfusion du même 
ordre pour ces deux corps, soit 20°C. 


Volumes de quelques microns cubes : émulsions. — Le benzène, le chlorobenzène et 
le p-xylène ont été dispersés dans un mélange de glycérol, sorbitol D et laurylsulfate de 
sodium. D'autre part, l’aniline est dispersée dans de l’huile de silicone SI 200 (30 000 Cs). 
Dans le cas des trois premiers produits, nous constatons que les émulsions obtenues ne 
sont pas parfaitement stables dans le temps. En effet, si nous réalisons le mixage au 
temps 1’ = 0, nous pouvons constater que les gouttes ont un diamètre £ I li, mais Si 
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nous conservons l’émulsion à température ambiante pendant une durée f’, on constate 
que les gouttes grossissent pour atteindre un diamètre moyen de l’ordre de 2 1 pour une 
durée £’ de 25 à 60 h suivant les cas. Ensuite on ne constate plus d’évolution. Il s’est avéré 
que cette non stabilité parfaite avait des conséquences sur les résultats observés et c’est 
pourquoi nous avons été conduit à effectuer une étude systématique des émulsions 
à différentes durées #’ de conservation à température ambiante. 

Au cours du refroidissement effectué à 5°C/mn nous obtenons un thermogramme comme 
celui de la figure 1 obtenu avec une émulsion de benzène. 


Quand on effectue des expériences à différentes #’, on s’aperçoit que les thermogrammes 
sont déformés entraînant notamment une élévation de la température plus probable T* 
pour les #’ croissantes. En particulier, on obtient avec le benzène la variation de T* donnée 
sur la figure 2 où nous constatons une augmentation de T* dans les 60 premières heures 
puis pratiquement une stabilisation de cette température. On peut vérifier que ceci est 
simultané avec l’augmentation et la stabilisation du diamètre des gouttes. 





TABLEAU 
ve Tr T LE T* AT* T# ATY# 
Benzène y; hum t e 5,5 — 60,5 — 70,5 — 66,0 71,5 —14,0 19,5 
Chlorobenzène........... —45 —117,6 —149,0 —138,7 940 +—65 +20 
pxyiène.. si issssnss 13 — 80,9 —103,1 — 94,3 107,0 +— 7 #20 
PAR és de es Re —6,5 — 41,0 — 52,9 — 46,1 39,6 —40,5 34,0 


On constate ainsi une variation relative du degré de surfusion plus probable AT* 
de 5,6 % pour le benzène (en 60 h), 5,8 % pour le chlorobenzène (en 42 h), de 3,9 % pour 
le p-xylène (en 25 h). Cette variation est relativement faible bien que tout à fait détectable. 


On a pu montrer (5) [d’après (1) et ($)] que la masse des gouttes qui ont cristallisé 
jusqu’à la température T, soit m(T), est donnée par l’expression 


Log| 1 "2 | = Sf p(T)AT, 


m TF 





V, étant le volume des gouttes supposé identique pour tous les échantillons; f, la vitesse 
de refroidissement; p (T) la probabilité d'apparition d’un germe critique par unité de 
volume à la température T [voir (°)]; m, masse totale des gouttes. 

Si après mixage à f’ = 0 on suppose que toutes les gouttes ont le même volume V,, 
qu’à la température T, une masse m, (T) de gouttes liquides a cristallisé et qu'après 
stabilisation à température ambiante pendant une durée f’ toutes les gouttes ont le même 


volume V, (V, > V,), la masse m, (T) de ces gouttes liquides qui ont cristallisé à la même 
température T est reliée à m, (T) par la relation 


20 L É MOT 


Mme m; 


Utilisant cette équation, on peut montrer (°) qu’il suffit que le diamètre des gouttes 
soit multiplié par 3 pour fournir une élévation de la température plus probable T* de 
l’ordre de celle que nous avons enregistrée. Ainsi il est possible d’expliquer la variation 
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de T* par l’augmentation du volume des échantillons au cours de la stabilisation à tempé- 
rature ambiante. 


Nous donnons dans le tableau les résultats obtenus pour une durée f’ suffisante telle 
que l’émulsion n’évolue plus. Sont indiqués le début et la fin de l’intervalle des cristal- 


lisations, la température plus probable des changements d'état, ainsi que les degrés de 


surfusion correspondants. De plus, pour comparaison, nous reportons les valeurs de T# 


et AT données précédemment. 


CONCLUSIONS. — Nous constatons comme pour l’eau [(!}), (2)], l’eau lourde (?} ou 
les métaux [($), (*), (5)1, une grande influence du volume sur le degré de surfusion du 
benzène, du chlorobenzène et du p-xylène. L’aniline, toutefois, a un comportement 
particulier puisque le degré de surfusion avec les volumes de l’ordre du centimètre cube 
est assez important et pas très différent de celui obtenu avec des volumes de l’ordre du 
micron cube. Ceci pourrait s’expliquer par la grande viscosité de l’aniline en surfusion. 


Signalons enfin que les résultats obtenus avec le benzène sont en accord avec ceux 
obtenus sur des brouillards par D. G. Thomas et L. A. K. Staveley (1°. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

@) E. K. BiGG, Proc. Phys. Soc., London, B, n° 66, 1953, p. 688-694. 

() C. LAFARGUE, L. BABIN, D. CLAUSSE, M. LERE-PORTE et F. BROTO, 8h I.C.P.S., Giens, 
septembre 1974, 

(6) D. TURNBULL, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 768. 

€) P. MonGz, Thèse de Doctorat d'État, Bordeaux, 1966. 

(5) M. LEMERCIER et D. CLAUSSE, Mem. Sc. Rev. Metal., octobre 1975, p. 753-755. 

(6) 3. P. Dumas, Thèse de Doctorat d’État, Pau, 1976. 

() J. P. Dumas, D. CLAUSSE et F. BROTO, Thermochimica Acta, 13, 1975, p. 261-275. 

&) L. Durrour et R. DEFAY, Thermodynamics of Clouds, Academic Press, New York and London, 1963. 

(©) D. TURNBULL, Solid State Physics, Acad. Press Inc. Publishers, New York, 2, 1956, p. 225-306. 

(9) D. G. Tomas et L. A. K. STAVELEY, J. Chem. Soc., 1952, p. 4569. 
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CATALYSE. — Les spinelles Ni,_,Co,,,0, catalyseurs d’oxydation d'hydrocarbures, 
étude des transferts thermiques solide-gaz. Note (*) de Hervé Baussart et Jean-Marie 
Leroy, présentée par M. Georges Champetier. 


Les phénomènes de transfert thermique, liés à la réaction d’oxydation totale de l’éthylène sur 
catalyseurs Ni: -,Co2,,04, entraînent la dégradation des spinelles. L'étude de l’évolution morpho- 
logique des oxydes permet de préciser les limites des domaines diffusionnel et cinétique. 


Thermal transfer, related to the reaction of total oxidation of ethylene on catalysts Ni: _,Co2 4 304 
brings about the degradation of the spinels. The study of the morphological evolution of oxides makes 
it possible to determine the boundaries of the kinetic and diffusion fields. 


Nous mettons en évidence dans cette Note l’influence des transferts thermiques dans 
Ja réaction d’oxydation totale de l’éthylène sur catalyseurs Ni, _,Co;,,04. 


Les tests catalytiques sont effectués au microréacteur pulsé chromatographique dans 
les conditions expérimentales suivantes : 


masse de catalyseur : 50 mg; 
Po, = 137 Torr, Pen, = 152 Torr, Px, = 471 Torr. 


T 





> 
% 


Fig. 1. — Allure générale des courbes, taux de transformation-température. 


Les courbes représentant l’évolution, en fonction de la température, du taux de trans- 
formation de l’éthylène en gaz carbonique (+), sont d’allure similaire quelle que soit 
la valeur x des catalyseurs et impliquent l'existence d’un phénomène d’emballement ( fig. 1). 

La technique du microréacteur pulsé chromatographique ne permettant pas de suivre 
in situ les modifications morphologiques des solides, nous avons utilisé une méthode 
microgravimétrique. L’appareillage est assimilable à un réacteur statique à lit fixe. 
Les conditions expérimentales sont : 

— température : entre 20 et 350°C, vitesse de chauffe : 150°C/h; 

— pression totale : 60 Torr; 


— échantillon non dégazé, 
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ÉvoLuTion DE Co,O,. — Pour un rapport C,H,/O, = 1, la brutale perte de masse 
à 230°C est suivie d’un gain de poids rapide jusqu’à la température apparente de 250°C 
(courbe 1, fig. 2). La dégradation «globale» Co:0, — 3 CoO+1/20, débute dans 
ces conditions vers 325°C, elle est représentée en fonction du temps à 350°C sur la courbe 2 
de la figure 2. 





êm 
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Fig. 2. — Évolution gravimétrique de Co:0, en présence du mélange C2H4/O2 = 1. 
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Fig. 3. — Évolution gravimétrique de Co:O, en présence d’éthylène (60 Torr). 


L’allure des courbes est similaire pour les rapports C,H,/0, = 1/3 ou 3. Par contre, 
sous éthylène seul (fig. 3) le thermogramme fait apparaître uniquement la décomposition 
« globale » du tétroxyde en monoxyde de cobalt. 


ÉVOLUTION DES SPINELLES SUBSTITUÉS. — Les courbes de la figure 4, ôm = f(T), 
relatives aux spinelles Nio,21C02,7904 (a); Nio,8CO02,204 (b); NiCo,0, (c), indiquent 
également une variation brutale de masse sous atmosphère C,H,/0, = 1. Nous avons 
également vérifié l’absence du phénomène sous éthylène seul. 


L'analyse X des échantillons, trempés après la rapide variation de poids, révèle la présence 
de deux phases : protoxyde mixte et spinelle de teneur en nickel inférieure à celle du 
composé initial. 
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Discussion. — L'analyse de Frank Kamenetsky, des phénomènes liés à une réaction 
exothermique (!), est représentée sur la figure 5. Pour une concentration donnée de réactifs, 
la courbe de production de chaleur en fonction de la température est une sigmoïde, alors 
que celle de perte de chaleur est une droite dont la pente dépend de la valeur du coefficient 
de transfert de chaleur. L'état d'équilibre du réacteur correspond à l'intersection des 
courbes. 





ai Nio21C 625904 





-20 b:NipsC02704 
c:NiCo,0, 
_30l , : ; s 
50 150 250 350 Te 
Fig. 4 — Évolution gravimétrique des spinelles substitués en présence du mélange C2H4/02 = 1. 











Tor To2 Tos  To4 TF2 T 


Fig. 5. — Courbes production et pertes de chaleur 
en fonction de la température dans un réacteur catalytique. 


Quatre cas sont envisageables selon la température initiale du catalyseur : 
() To, : le point A; représente l’état stable dans le domaine cinétique: 


(2) To, : les points A, et B, correspondent respectivement aux états stables dans les 
domaines cinétique et diffusionnel, le point C, figurant l’état transitoire instable; 


(3) To, : l’état critique est observé au point A; où les deux courbes sont tangentes. 


La température relative au point A;, dite température minimale d’allumage, correspond 
à la transition rapide jusqu’au point B; représentant l’état stable du domaine diffusionnel:; 


(4) To, : B4 est le seul point d’état stable dans le domaine diffusionnel. 
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L’allure des courbes t = f (T) et les brusques variations de masse des catalyseurs en 
milieu réactionnel peuvent alors s’interpréter par le passage d’une zone de contrôle 
cinétique à une zone de contrôle diffusionnel. Cette transition est confirmée, dans le cas 
de Co;,O, par la variation de l'énergie apparente d’activation de la réaction (2) : 


T<230C, E; = 27,5 + 3,5 kcal.mole !, 
T>230°C, E,=2+1 kcal.mole !. 


La réduction rapide des catalyseurs s'explique par le passage de la température du 
lit catalytique de To, à Tr,. Les mesures gravimétriques permettent donc de déterminer 
la température minimale d’allumage T,.. 


En conclusion. — Les transferts thermiques, liés à la réaction d’oxydation totale de 
l’éthylène sur catalyseurs Ni,_,Co,:,0,, entraînent la dégradation des spinelles. La 
température du phénomène correspond à celle de transition des domaines cinétique 
et diffusionnel. 


() Séance du 29 novembre 1976. 
() D. A. FRANK KAMEMETSKY, Akad. Nauk. S.S.S.R., Moscou, 1948. 
(@) H. BAUSSART, Thèse, Lille, 1976. 
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SPECTROGRAPHIE. — Obtention dans les conditions dynamiques du spectre d’absorption 
infrarouge de la phase adsorbée sur un solide. Cas de l’isomérisation catalytique 
du butène-1 sur l’alumine delta. Note (*) de Daniel Bianchi, Gérard Pajonk et Stanislas 
Jean Teichner, présentée par M. Georges Champetier. 


L'isomérisation du butène-1 sur l’alumine delta implique la présence à 25°C du butène-1 adsorbé 
physiquement et d’une espèce adsorbée irréversiblement ayant perdu le caractère non naturé. À 50°C 
seule l’espèce adsorbée irréversiblement est présente, sans que le mécanisme de l’isomérisation soit 
modifié. 


The isomerization of 1-butene on delta alumina implies the presence at 25°C of physisorbed 1-butene 
and of an irreversibly adsorbed species having lost an unsaturated character. At 50°C only the 
irreversibly adsorbed species is present without any modification of the isomerization mechanism. 


Nous avons décrit dans un précédent travail [(*), (?)] un système de cellules infrarouge 
permettant d’observer le spectre d’une phase adsorbée sur un catalyseur au cours même 
de la réaction catalytique. Le système différentiel de compensation permet d’éliminer 
les bandes d'absorption infrarouge dues aux gaz partenaires de la réaction et au solide 
adsorbant. 


L'intérêt de cette méthode réside dans l'enregistrement du spectre d’absorption infrarouge 
de la phase adsorbée, exclusivement. Dans les conditions dynamiques d’une réaction 
catalytique (2?) la structure du complexe intermédiaire devient directement accessible 
à l’observation par l'absorption infrarouge. 

Le mode opératoire dans les conditions statiques (!) et dynamiques (?) a été décrit 
précédemment. Dans les expériences d’isomérisation du butène-1 sur l’alumine delta 
activée sous vide à 520°C, décrites ci-après, un mélange de butène-1 (20 Torr) et 
d’hélium (740 Torr), passe dans la cellule échantillon et puis dans celle de référence 
à gaz [(1), ()]. La cellule échantillon joue donc le rôle de réacteur dynamique différentiel 
où la réaction se produit sur l’alumine delta. Comme le même mélange gazeux passe 
dans les deux cellules, seul le spectre de la phase adsorbée (à l’exclusion de celui de la phase 
gazeuse et du solide) est alors enregistré. Simultanément, l’analyse de la phase gazeuse 
permettant de suivre l’évolution de la réaction est effectuée par chromatographie en phase 
gazeuse à la sortie de la cellule de référence à gaz (?). 

Les deux pastilles de l’alumine delta (dans la cellule échantillon et dans la cellule de 
référence du solide) ont une masse de 50 mg et ont été compactées sous une pression 
de 4t/em’. Elles ont subi au préalable un traitement sous vide à 520°C. Le spectre de 
la phase adsorbée lorsque la réaction s'effectue à 25°C ( fig., spectre 1) présente dans la 
région 3 100-2 800cm ! des bandes au voisinage de 3075, 2970, 2950, 2 880cm° 
et un épaulement à 2930cm ‘. La bande d'intensité maximale, située à 2 970 cm !, 
est due aux groupements —CH,. Ce spectre de la phase adsorbée est assez proche de 
celui: du gaz () où, en particulier, la bande à 3090 cm ! due aux liaisons C—H du 
groupe =C—H subit un déplacement de 15cm! dans le spectre de la phase adsorbée 
(bande à 3075 cm‘). L'existence de cette bande dans le spectre observé traduit donc 
la présence d’une insaturation dans la structure de la phase adsorbée. Ce spectre est 
d’ailleurs identique à celui trouvé par d’autres auteurs ($) qui ont utilisé des conditions 
d'enregistrement différentes des nôtres (l’absence de la séparation du spectre de la phase 
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gazeuse de celui de la phase adsorbée) et des solides à caractère acide différents 
(«verre Vycor »). L'analyse de la phase gazeuse au cours de nos expériences à l’aide 
d’un chromatographe à détecteur à ionisation de flamme montre que l’isomérisation a 
bien lieu, la sélectivité butène-2-cis/butène-2-rrans restant comprise entre 3 et 3,2. 





-1 
3075 cm 2880 cm 






3120 cm”! ; 
950 cm 


-1 2975 cm 


1 


2970 cm 


SPECTRE 1 SPECTRE 2 


Spectre 1 : Physisorption à 25°C. 
Spectre 2 : Phase adsorbée irréversible : — sous vide à 25°C; — à 50°C pendant l’isomérisation. 


Si, après la réaction, une remise sous vide à 25°C est effectuée, le spectre enregistré 
( fig., spectre 2) indique la présence, sur le catalyseur, d’une phase adsorbée irréversible- 
ment qui ne présente plus un caractère insaturé (absence de bande au-dessus de 3 000 cm” ?). 
D'autre part, quel que soit l’instant de remise sous vide, soit 20 mn après la mise en contact 
du butène-1 avec l’alumine delta, soit après 4 h de réaction, aucune modification signifi- 
cative du spectre, tant en ce qui concerne la position des bandes que leur intensité, n’est 
observée. La variation de l’intensité des bandes après 20 mn et après 4h n'excède pas 
en effet 5% environ. 

Durant la réaction d’isomérisation du butène-1 à 25°C il existe donc à la surface de 
l’alumine delta au moins deux phases adsorbées. L'une est adsorbée réversiblement et 
présente un caractère insaturé (bande à 3 075 cm !). Comme son spectre ressemble forte- 
ment à celui du gaz elle doit correspondre au butène adsorbé physiquement sur l’alumine. 
L'autre phase est adsorbée irréversiblement et ne présente pas de caractère insaturé. 
Comme elle est masquée par la phase adsorbée physiquement elle ne peut être mise en 
évidence qu'après l’évacuation de la première par mise sous vide à 25°C. 
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Après l'observation du spectre de la phase adsorbée à 25°C dans les conditions dyna- 
miques précédentes, la température de la réaction a été progressivement élevée jusqu’à 60°C. 
Pour conserver la compensation de l’absorption infrarouge due au gaz, la température 
de la phase gazeuse dans la cellule de référence à gaz a été augmentée de la même manière. 
L’élévation de la température réactionnelle entraîne une diminution de l’intensité du 
spectre observé à 25°C (fig., spectre 1) avec disparition totale de la bande à 3 075cm° ! 
pour une température de 50°C. Le spectre enregistré est alors identique à celui trouvé 
précédemment sous vide à 25°C ( fig., spectre 2). L’analyse de la phase gazeuse indique 
par ailleurs que l’isomérisation a bien lieu, avec un taux de transformation supérieur 
à celui trouvé à 25°C mais avec la même sélectivité (environ 3). Si une remise sous vide 
est alors effectuée, aucune modification n’est apportée au spectre. À partir de 50°C la phase 
adsorbée est donc la même, soit sous vide, soit en cours de réaction. 


I1 semble donc que la phase adsorbée réversiblement à 25°C et qui présente un caractère 
insaturé n’est pas nécessaire au déroulement de la réaction. Elle peut rester présente durant 
celle-ci lorsque la température de la réaction est inférieure à 50°C. La phase adsorbée 
irréversiblement, qui possède un caractère saturé, est par contre présente quelles que 
soient les conditions de température de la réaction d’isomérisation. 


Certains auteurs, en particulier Little et coll. (*), ont observé sur le verre « Vycor » 
une phase adsorbée irréversible semblable à celle trouvée ici sur l’alumine delta, mais 
uniquement après réaction et évacuation sous vide. Ils l’ont attribuée à la formation 
d’un résidu polymérisé ou de coke, produit lors de la réaction d’isomérisation. Dans 
les conditions de prise du spectre infrarouge décrites ici, la présence de cette phase est 
observée au début de la réaction d’isomérisation du butène-l et pendant toute sa durée 
sans que sa concentration soit modifiée (à 5 % près). Elle ne semble donc pas liée à la 
formation de composés polymérisés car dans ce cas son apparition devrait se faire 
progressivement. 


L'existence d’une phase irréversible, nécessaire au déroulement de l’isomérisation 
du butène-1 a déjà été observée par certains auteurs, en particulier Hall et coll. [(*), (5), (°)] 
sur de la silice et Ozaki et coll. (7) sur des alumines. Le mécanisme proposé par Hall pour 
l’isomérisation admet un échange de proton entre la phase adsorbée irréversiblement 
qui jouerait donc le rôle de catalyseur et les molécules de butène-1 adsorbées sur cette 
phase. 


En conclusion, l'application de la méthode d’observation directe du spectre infrarouge 
de la phase adsorbée dans des conditions dynamiques au cas de l’isomérisation du butène-1 
en présence d’alumine delta, permet d’apporter des indications nouvelles sur la nature 
de la phase adsorbée nécessaire au déroulement de la réaction. Il est ainsi possible de 
mettre en évidence, au cours de la réaction à 25°C, l’existence de deux phases adsorbées 
dont l’une est adsorbée réversiblement et manifeste un caractère insaturé alors que l’autre 
est adsorbée irréversiblement et ne présente pas de caractère insaturé. 


Ces deux phases coexistent sur la surface de l’alumine delta tant que la température 
de la réaction est inférieure à 50°C. Pour des températures supérieures à 50°C, seule la phase 
irréversible subsiste à la surface du catalyseur sans que le mécanisme réactionnel soit 
modifié (même sélectivité). La phase réversible présente un spectre très proche de celui 
du gaz et doit correspondre à la phase physisorbée déjà observée par d’autres auteurs. 
Elle ne doit pas jouer de rôle direct dans le mécanisme réactionnel de l’isomérisation 
du butène-1 au contact de l’alumine delta. Le rôle dans la catalyse d’isomérisation des 
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butènes de la phase irréversible ayant perdu le caractère insaturé sera examiné dans un 
prochain travail. 


(#) Séance du 8 décembre 1976. 

() D. BrancHI et $S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, 1463 et 1467. 

(2) D. BrANCH1, G. PAJONK et S. J. TEICHNER, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 103. 
6) EL. H. Livre, H. E. KLAUSER et C. H. AMBERG, Can. J. Chem., 39, 1961, p. 42. 

() H. R. GERBERICH et W. K. HaL, J. Catal., 5, 1966, p. 99. 

(5) J. W. Hicarower et W. K. HALL, J.A.C.S., 4, 1967, p. 89. 

(5) J. W. HiGHTower et W. K. HALL, J. Phys. Chem., 4, 1967, p. 71. 

(1) A. OZaxki et K. KimMURA, J. Catal., 3, 1964, p. 397. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Oxydation partielle de l'hydrogène sulfuré en phase 
aqueuse (*). Note (*) de Claude Gourmelon, Jacques Boulègue et Gil Michard, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


L'oxydation partielle de l'hydrogène sulfuré conduit à l’accumulation d’ions polysulfurés et de 
thiosulfate, La concentration des ions polysulfurés dépend principalement de la forme physique du 
soufre élémentaire produit par oxydation. 


Incomplete oxidation of hydrogen sulfide yields poly'sulfide ions and thiosulfate. The concentration 
of polysulfide ions mainly depends on the physical state of elementary sulfur produced during 
the oxidation process. 


Lors de l’oxydation de l’hydrogène sulfuré en phase aqueuse, les polysulfures et le 
thiosulfate sont des espèces intermédiaires importantes [(?), ()]. Pour obtenir des données 
sur ces espèces intermédiaires nous avons étudié l’oxydation partielle de l’hydrogène 
sulfuré. 


TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Dans un réacteur clos, de l’eau, dont la force ionique 
est ajustée à 0,7 M par addition de chlorure de sodium, est saturée en oxygène. Une solution 
aqueuse de sulfure de sodium (préparée sous atmosphère d’azote) est introduite avec une 
seringue. Le pH est ensuite rapidement amené aux environs de 7 par addition d’acide 
chlorhydrique. 

Pendant toute la durée de l’oxydation, le pH, le potentiel d’oxydo-réduction et le 
potentiel d’une électrode Ag-Ag,S sont enregistrés. 

Des prélèvements sont faits dans une boîte à gants. Ils sont utilisés pour mesurer 
l’absorption en lumière ultraviolette et pour analyser chimiquement l’hydrogène sulfuré, 
les ions polysulfurés et le thiosulfate selon les techniques que nous avons déjà décrites (Ÿ). 
Des prélèvements pour la mesure par chromatographie en phase gazeuse de l’hydrogène 
sulfuré et de l’oxygène sont également faits dans quelques expériences. 


RÉSULTATS. — Les résultats obtenus pour une oxydation (expérience n° 3) sont donnés 
dans la figure 2. Les conditions initiales étaient : 


E[H:S]o = 1,05.10 *mole.kg , 
[O:]o = 69.10 *mole.kg”!, 
pH = 7,0, 
F=bE 


Dans les diverses expériences, les valeurs de £ [H,S1] obtenues par dosage ou par chroma- 
tographie en phase gazeuse, par mesure de l’absorption de HS à 230 nm et par le calcul 
à partir des mesures Es:- et pH ont un écart inférieur à 5 %. L’oxygène consommé a été 
calculé à partir des produits de l’oxydation : polysulfures et thiosulfate. 

C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 6) Série C — 20 
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INTERPRÉTATION DES DONNÉES CINÉTIQUES. — Les réactions importantes sont : 
2HS7+0, æ (1/4)S3+20H,, 
HS +((n—1)/8)S; æ S?7+H*, 
2$27+0,+H,0 æ S,0? +25S2,+2H"*, 
2HS +20, = S,027+H,0. 


Après un temps d'initiation d’environ 1 h, les principaux produits sont le soufre et 
le thiosulfate. Le-soufre réagit rapidement avec HS” pour donner les ions polysulfurés S?”. 


; 
\ 


Re Me 
Na 
î N 


N {S05") 








‘ Fig. 1: — Diagramme (pe-pH) lors de l’oxydation partielle de H,S par O: (exp. n° 3). 
diagramme [H2S-Ss-H20] pour £ [S] — 4. 10 mole.kg”!, 
... [H2S-Sg-02-H20] pour Z[S] = 107% mole.kg”!. 





L’accumulation des ions polysulfurés se produit jusqu’à ce que le soufre S, apparaisse 
sous forme colloïdale. L'augmentation du pH consécutive à la formation de soufre favorise 
ensuite de nouveau l’accumulation des ions polysulfurés. 


Les variations de pH ne sont pas négligeables; il est impossible de déduire une constante 
de vitesse de nos mesures. Dans la région où le pH varie peu (1 < 5 h) on observe un ordre 
proche de un par rapport à O, et par rapport à H,S respectivement ce qui est en accord avec 
les observations de Cline et Richards (*). 

La formation de sulfite et de sulfate est peu importante. En effet à la fin de la réaction 
l’oxygène consommé pour produire les concentrations observées de S27 et de S,027 
correspond à 90 % de l’oxygène initial. Cette valeur doit être majorée à 93 % si l’on tient 
compte de l’accumulation du soufre colloïdal. 


ÉQUILIBRE DES IONS POLYSULFURÉS. — La formation des ions S?7 présente un aspect 
autocatalytique. En présence du soufre colloïdal très réactif la quantité de soufre sous 
formes d’ions polysulfurés doit être importante (*). Dans le système (H,S-S4-H,0) la 
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quantité (£ (n—1) [S?7 1/2 [H,S1]) à l’équilibre ne dépend que du pH et de la forme 
physique du soufre. On peut comparer les valeurs obtenues expérimentalement à celles 
que l’on obtient pour divers modèles de répartition des ions polysulfurés dans le sys- 
tème HS-S,-H,0 : (a) seuls S£7 et S?7 sont importants ($); (b) seuls S27, S27 et S27 
sont importants (5); (e) SÈ7, S57 et S27 se forment en présence de soufre colloïdal (). 
Ces résultats sont présentés dans le tableau. 








äpparition de soufre pH pe 
CE en suspension x + 8 |; 
Lx 7 

a 

€ 

© 

& 

$ 

Ê 74.2 
© 

Oo 

[c2] consommé 
e 8. 
TT —— + 
zfus] 
Oo -] 
[2 Un nn #— À .4 
—.—. er 
Zn-1[s? ] 
20 25U(heures) 


Fig. 2. — Oxydation partielle de HS par O; (exp. n° 3). 
T = 288°K; u = 0,7 (eau de mer). 


Le milieu final obtenu correspond à une quantité de soufre sous forme polysulfurée 
plus importante que ne le prévoient les modèles d'équilibre thermodynamique (a) ei (b), 
mais cependant inférieure à ce que l’on aurait en présence de soufre colloïdal. Après 69 h 
les proportions trouvées à 28 h 30 mn n’ont pratiquement pas varié. Ces effets sont sans 
doute dus à une très lente aggrégation des colloïdes du soufre. 


TABLEAU 
PR} S ns eme, di 1 255 3,5 4,9 6,25 7,3 17,8 21,5 28,5 
Ds ut esse ts 6,974 6,972 7,06 7,22 7,52 7,73 7,98 8,00 8,02 
exp (3). 0,008 0,09 0,23 0,25 0,36 0,49 0,60 0,58 0,59 
Z(n—1) [Si] | (@@).... 0,017 0,017 0,021 0,033 0,072 0,121 0,223 0,235 0,246 
Z [HS] ().... 0,025 0,025 0,033 0,053 0,120 0,207 0,387 0,407 0,427 
\(e).... 0,055 0,055 0,071 0,114 0,263 0,457 0,855 0,898 0,944 


INTERPRÉTATION DES MESURES ÉLECTROCHIMIQUES. — Les mesures de potentiel d’oxydo- 
réduction sont reportées en fonction du pH sur la figure 1. Pour £ < 20h ces mesures 
ne semblent pas correspondre à un système oxydo-réducteur rapide. Une corrélation 
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du couple 2 [H,S]-S?7 avec ie pe peut être faite. Cependant les pe observés ne corres- 
pondent pas à ceux de l’équilibre du système. Ceci est sans doute dû à la formation d’un 
film d’oxyde à la surface de l’électrode de platine (*), avant l'introduction de l’hydrogène 
sulfuré, ce qui conduirait à des mesures erronées. En fin de réaction, quand il n’y a plus 
d'oxygène dissous, les potentiels obtenus correspondent bien à un mécanisme imposé 
par le système oxydo-réducteur rapide (H,S-S2--S). 


CoNcLusion. — Le thiosulfate est le produit de l’oxydation partielle de l’hydrogène 
sulfuré; une oxydation plus poussée conduirait au sulfate. Les ions polysulfurés sont 
des produits intermédiaires importants. Leur concentration dépend principalement de 
la forme physique du soufre élémentaire produit par oxydation. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

() Contribution IPG NS n° 233. 

(@) K. Y. CH et J. C. Moris, Environ. Sc. Technol., 6, 1972, p. 529-537 

(6) J. BOULEGUE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1335. 

(#) J. D. Cine et F. A. RicHARDSs, Environ. Sc. Technol., 3, 1969, p. 838-843. 
(5) J. BOULEGUE, Comptes rendus, 283, série D, 1976, p. 591. 

(6) J. BouLecue, JS. Fr. Hydrol., 17, 1975, p. 35-44. 

() M. WHiTEELD, Limnol. Oceanogr., 19, 1974, p. 857-865. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mise en évidence d’un intermédiaire réactionnel intervenant 
lors de l’hydrolyse des méthylthio-2 À,-imidazolines et méthylthio-2 À,-tétrahydropy- 
rimidines. Note (*) de Georges Assef, Jacky Kister, Gilbert Mille et Jacques 
Metzger, transmise par M. Georges Champetier. 


Mise en évidence et confirmation de la structure de l'intermédiaire réactionnel intervenant lors 
de l’hydrolyse lente des méthylthio-2 A-imidazolines et méthylthio-2 A:-tétrahydropyrimidines. 


The intermediate occurring during the slow hydrolysis of 2-methylthio A:-imidazolines and 
2-methylthio A2-tetrahydropyrimidines was isolated and. its structure definitely established. 


Lors d’une étude d’un procédé photographique non conventionnel à haute résolution, 
nous avons étudié le réarrangement SR 2 NR (schéma a) dans des séries diazoliques-1 .3 et 
diaziniques-1 .3 [(!), (2)1, réarrangement déjà étudié dans d’autres séries hétérocycliques 
[@), ()1. Cette réaction intervient dans la phase d’amplification du procédé photogra- 
phique. 


R 


x A X, 
Ç D SChe = ( >= X=5,0,N- 
N N 


R= alkyl, CHy—C-R. 
Ha Î 
0 


Schéma a. 


Lors des études de cinétique de réarrangement, nous avons mis en évidence des réactions 
parasites dont le mécanisme général est indiqué par le schéma b. 


Cherchant à comprendre le mécanisme de ces réactions parasites dues à l’hydrolyse 
lente des thioéthers, nous avons isolé un intermédiaire solide dans un échantillon de méthyl-1 
méthylthio-2 A,-imidazoline. 

Dans un esprit de vérification de structure de cet intermédiaire, nous avons effectué 


une étude physicochimique complète ainsi qu’une étude par chromatographie en couche 
mince. 


La synthèse et l’étude par spectrométrie infrarouge d’une série complète d’iodures de 
méthylthio-2 A,-imidazolinium nous a permis d’établir une analogie entre ces substrats 
et l’intermédiaire isolé; la seule différence résidant au niveau de l’anion associé. 


1. ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE EN COUCHE MINCE. 
Support : SiO, HF 254+366. Éluant : CHCI,/MeOH (11/2). 
Composé 1: A=I,R,; = 0,30. 

Copomsé 2 : À = OH, R; = 0,31. 


b 


/ 
C a 
LS 
\ 


de 
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IT. ÉTUDE PHYSICOCHIMIQUE. — (a) Spectrométrie ultraviolette. — Cette étude a été 
effectuée sur un appareil type « Cary-14 » .L’une des propriétés essentielles des iodhydrates 
d’alkylthio-2 est l’aspect particulier de leur spectre ultraviolet dans l’éthanol [(?), (#1. 
Pour des composés comme les iodures de pyridinium, les auteurs observent un déplacement 
bathochrome et une augmentation de la densité optique par abaissement de la température. 
Ainsi pour les composés 1 et 2 nous avons noté un effet identique : 


Solvant : éthanol. 


Composé 1 : température, 20°C; 10°C; 5°C; X,,/D; 220/0,65; 220/0,68; 221/0,70. 
Composé 2 : 218,5/0,67; 219/0,75; 219/0,94. 


R R R 
N Ÿ N Cou, 
C ATTSHa + 10 — > (.)-se pk EX 
N N° OH” N OH 
; L M gi R 


R | À 
Fe N 
0: ] Etre #7] É so. ] f 
N NC » SCHa 
3" 3 


Z— 7 


OH 
H3 


R 
/ 
f N PL 
/_ÈcH 
1 LC ps Ca ÈCHa 
N \ 
S 


#1 
N 
C7) vw. 
* F À 
e Co, 
SH 


+ 
N 
C ) TT 4 
=N , 
{ NH, 


Schéma b. 


() Résonance magnétique nucléaire du proton. — L'enregistrement des spectres RMN 1H 
des composés 1 et 2 dans du chloroforme deutérié sur un appareil type « Varian EM 360 » 
a montré une analogie au niveau des déplacements chimiques (107) : 


Composé 1 : a, 2,93; b, 3,20; c, 4,10; d, 9,00. 
Composé 2 : a, 2,73; b, 2,96; c, 3,83; d, 6,20. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (7 février 1977) Série C — 275 





A partir des résultats obtenus en CCM, ultraviolet et RMN TH qui montrent une analogie 
parfaite entre les composés 1 et 2 et dans le but de confirmer définitivement la structure 
de cet intermédiaire isolé, nous avons effectué une étude par spectroscopie infra- 
rouge (2). 

L'examen des spectres infrarouges du composé 1 et 2 met en évidence une grande analogie 
aussi bien du point de vue fréquences qu’intensités des différentes bandes d’absorption (), 
ce qui entraîne que l’on doit envisager pour ces deux composés la structure suivante : 


À 
Cocos 
{ 


\ À 
H 


Les seules différences notables et significatives sont : 


— les spectres du composé 2 montrent une absorption supplémentaire à 3 410cm° ! 
indiquant la présence d’un groupement hydroxyle; 


— de plus dans le spectre infrarouge de ce composé 2 nous observons une bande vers 
+ 
3 100 cm”! correspondant à la bande 3 170 cm”! pour le composé 1 (v NH). 


Cette différence indique une auto-association plus grande pour le composé 2. Ceci 
est confirmé par le déplacement important de l’absorption attribuable au mode 


à 
y NH (555 cm”! pour le composé 1 et 738 cm! pour le composé 2). 


Cet intermédiaire a été maintenu pendant 3 h à une température voisine de 100°C, nous 
avons ensuite enregistré le spectre infrarouge et avons noté une évolution vers le dérivé 
carbonylé correspondant : 


1685cm ! pour la méthyl-1 imidazolidinone-2; 


il 


Vc=0 


il 


Vezo = 1 685 em! pour l'intermédiaire chauffé. 


Cette évolution de 2 vers la méthyl-1 imidazolidinone-2 explique bien le passage vers 
l'intermédiaire tétraédrique déjà rencontré par divers auteurs [”?), ({°)]. Ceci nous a permis 


de synthétiser par une voie rapide les alkyl-1 imidazolidinone-2 (ou hexahydropyrimidi- 
nones-2) (2). 


Pour justifier la nature ionique de cet intermédiaire nous avons effectué une cinétique 
de réarrangement sur un thioéther purifié et conservé sur potasse [({), (?)], ainsi nous 
avons observé une bonne stabilité du substrat. Par contre, une cinétique sur le même 
thioéther mais en présence de quantité catalytique de l’intermédiaire 2 montre une compé- 
tition entre réarrangement parasite et dégradations [(1), (2), ({)] (schéma b). 


Précisons par ailleurs que cette hydrolyse des thioéthers, substrats d’amplification du 
procédé photographique, est généralisée (2) aux hétérocycles des séries diazoliques-1 .3 et 
diaziniques-1 .3 avec diverses substitutions sur l’azote N.. 


L'étude détaillée de l'influence de la substitution en 2, 4 et 5 sur le réarrangement et les 
réactions parasites fera l’objet d’un mémoire (12). 


(#) Séance du 8 novembre 1976, 
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(:) J. KisTER, Thèse Spécialité, Marseille, 1974. 

(2) G. AssEr, Thèse Spécialité, Marseille, 1976. 

(5) M. CHANON, M. CoNTE, J. Micozzi et J. METZGER, Jntern. J. Sulfur Chem., 6, 1971, p. 85-96. 

(*) A. CHAMBONNET, Thèse Dr. Ing, Marseille, 1962. 

(5) F. P. REED, À. ROBERTSON et W. A. SEXTON, J. Chem. Soc., 1938, p. 473. 

(6) B. BeILENSON et H. M. HAMER, J. Chem. Soc., 1939, p. 143. 

(7) S. F. Mason, J. Chem. Soc., 1960, p. 493 et 2437. 

{) M. KOSOWER, J. A. SKoRCz, W. M. SCHWARZ et J. W. PATTON, J. Aimer. Chem. Soc., 82, 1959, 
p. 2188. 

() B. G. HARNSBERGER et J. L. RIEBSOMER, J. Heterocyclic Chem., 1, 1964, p. 188. 

{°) D. R. Roginson et W. P. JENCKS, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 7088-7098. 

(21) J. KisTER, G. AssEF, J. M. Dou et J. METZGER, Tetrahedron (sous presse). 

(2) G. Asser et J. KISTER, Travaux en cours, Marseille, 1976. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse directe des complexes métalliques des bis (aryD-1.3 
triazènes à partir des arylamines. Note (*) de Gaston Vernin, Serge Coen et Jean-Claude 


Poite, présentée par M. Henri Normant. 


À température ordinaire, l’action du nitrite d’isoamyle sur les arylamines, en présence d'acétate 
de mercure (II), conduit aux complexes mercuriques correspondants des bis (aryl)-1.3 triazènes avec 
des rendements de 60 à 80 %. La méthode peut être étendue, sans difficulté, à d’autres complexes 
métalliques (Ag, Zn, Pb, Cu, Co, Ni Pd etc.). 


At room temperature and in the presence of mercury (IT) acetate, the action of isoamyl nitrite leads 
to mercury complexes corresponding to 1,3-bis (aryl) triazenes with yields ranging from 60 to 80%. 
This method may be extended without difficulty to other metal complexes (Ag, Zn, Pb, Cu, Co, Ni, 
Pd etc.). 


Dans le cadre d’une étude générale sur la réactivité radicalaire et le comportement 
photochimique des triazènes (?) et de leurs dérivés, nous avons été amenés à nous intéresser 
à leurs complexes métalliques. Ces composés sont habituellement préparés selon la méthode 
de Dwyer (*), par action d’une solution alcoolique de sel métallique, en général l’acétate, 
sur les bis (aryl}-1.3 triazènes. 

Étant donné la formation rapide à température ordinaire des triazènes, par action du 
nitrite d’isoamyle sur les arylamines (cf. Note précédente) (*), nous avons effectué la 
réaction en présence d’un acétate métallique afin d’obtenir directement le complexe 
métallique, sans isoler l’intermédiaire triazénique. 


RÉSULTATS. — À température ordinaire, l’action de l’acétate de mercure (IL) en solution 
méthanolique (0,5 g dans 25 ml) sur une série d’arylamines (10 mmoles de A dans 10 ml 
de méthanol), en présence de nitrite d’isoamyle (15 mmoles) conduit aux complexes 
mercuriques correspondants 1 à 13 avec de bons rendements (cf. tableau). 

Dans le cas de la dichloro-2.4 aniline, la précipitation est immédiate. Avec les autres 
amines, la précipitation n’est totale qu’au bout de quelques heures. Les précipités ainsi 
formés (jaune citron ou jaune orangé) sont filtrés, lavés au méthanol puis séchés à 
l’étuve à 120°C. 


Le schéma global de la réaction est le suivant : 


4. RCSH4 NHe + CAcO) Hg + 2RONO 


A 
MeOH, t° ordinaire 


RCsH4-N Ne 
Ve HeR 
—CoH4 

\ 7 


1ä 
C2M 


R CgHaN 


278 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (7 février 1977) 





Des structures plan-carré dans lesquelles les deux coordinats triazéniques jouent le rôle 
de chelate (bidentate) sont généralement admises pour ces complexes (*). Toutefois, des 
structures dans lesquelles les coordinats triazéniques sont monodentates ou pontés ont 
également été proposés () pour d’autres complexes. h 

Les produits ainsi obtenus sont particulièrement stables à froid, dans les acides et bases 
concentrées. Ils sont insolubles ou très peu solubles dans les solvants usuels mais ils sont 
solubles à chaud dans le DMSO, AcOH et PhCO,Me dans lesquels on peut les recris- 
talliser. La plupart d’entre eux (1, 5, 6, 8, 10) sont bien solubles à froid dans la pyridine 
et la diméthyl-3,5 pyridine, les autres (3, 11, 12, 13) à chaud, on les reprécipite par addition 
d’eau. Dans le diméthyl-2,4 thiazole, la solubilité est plus faible. 


TABLEAU 


Complexes mercuriques des bis (aryD)-1.3 triazènes 





Complexes Rdt 
dans 1à13R — N° Formules (°) Couleur ) F €) Références Re (°) 
EN 1 C24H2oNçHg Jaune citron 90 232-234 227-234 [(5), (7) 0,45 (d) 
Me-4.......... 2 C28H2eN6Hg Jaune citron 85 254-256 250-252 (7) 0,45 (4) 
MeO-4........ 3 C2eH28N604Hg Jaune orangé 70 216-220 218-220 (?) 0,16 (*) 
F-4..,.,....., 4 C24Hi16eN6F4Hg Jaune citron 85 270-272 - 0,40 
CIE, 5e 5 C24Hi16N6Cl4Hg Jaune citron 75 275-280 - 0,40 
CDs ce 6 CzaHi6N6Cl4Hg Jaune orangé 60 184-186 _ 0,90 
Br-4.,......... 7 C24Hi16N6Br«Hg Jaune citron 65 274-276 _ 0,42 
EtCO2-4....... 8 Cs6H36N60Os8Hg Jaune citron 60 270-272 _ 0,10 
NOs-4......... 9 C24H16N1008Hg Brique foncée 80 295-300 295-298 (7) 0,05 
diCI-2.4,...... 19 C24Hi:2N6ClsHg Jaune citron 80 240-244 - 0,92 
diCI-3.5....... 11 C24H;12N6CleHg Jaune orangé 70 275-280 _ 0,75 
triCI-2.3.4..... 12 C24He8N6Cl12Hg Marron 60 228-230 - 0,95 
triCI-2.3.5..... 13 C24H8N6Cl;2Hg Jaune orangé 80 265-270 _ 0,95 


(*) Les résultats des microanalyses coïncident avec les valeurs calculées à partir des formules. 

() Les points de fusion ne sont pas toujours très nets, par suite de leur décomposition. 

(€) C.C.M. sur silice 60 F 254, éluée avec le mélange hexane-benzène (1 : 1). Ces valeurs sont sensiblement 
supérieures à celles des triazènes correspondants. 

(*) Traînées importantes. 


AUTRES COMPLEXES MÉTALLIQUES. — L'action de l’acétate de cuivre (Il), en solution 
éthanolique à 0°C sur les arylamines précédentes conduit en présence de nitrite d’isoamyle 
aux complexes cuivriques correspondants (noirs ou vert-foncé) dont les points de fusion 
sont identiques à ceux de la littérature [(5), (®), (°)] (exemple R = H, F 125-130°; 
Me, F 140-142°, MeO, F 200°). Ces complexes, contrairement aux précédents sont très 
instables et ils sont en général solubles dans les solvants usuels. De la même façon, l’acétate 
ou le nitrate d’argent ammoniacal, conduit aux complexes argentiques des triazènes 
(jaune citron) solubles à chaud dans les substrats pyridiniques (exemple : R = diCi-2.4, 
F 250-255° avec explosion). 

Enfin, cette méthode peut être étendue à la synthèse des complexes du Ni (IE), Co (IE et IT), 
Pd (ID etc. 


(#) Séance du 29 novembre 1976. 
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() Cette étude a été réalisée avec la collaboration technique de M®° G. Vernin. 

(2) G. VERNIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 1257. 

6) (a) F. P. Dwve, J. Soc. chem. Ind., 58, 1939, p. 110; CA, 33, 1939, p. 5818; (b) F. P. DWYER, Austral. 
Chem. Inst. and Proc., 6, 1939, p. 348 et 362; (c) F. P. D'WYER, J. Amer. chem. Soc., 63, 1941, p. 79et 81: 
(d) F. P. DWYEr, Chem. and Ind., 1940, p. 136. 

(+) G. VERNIN, C. Siv et C. PARKANYI, Comptes rendus, 284, série À, 1977, p. 253. 

(5) C. M. Harris, B. F. Hoskins et R. L. MARTIN, J. Chem. Soc., 1959, p. 3728. 

(5) C. M. Knowzes et G. W. WATT, J. Amer. Chem. Soc., 1942, p. 935. 

(7) À. P. TERENT'EV, T. V. ErsHOVA et E. G. RUKHADZE, Zhür Obsch. Khirm., 36, (6), 1966, p. 1046. 

(6) H. YAmADA, H. OnTA, M. YamaGucui et T. TsuMAki, Bull. Chem. Soc. Japan, 34, (2), 1961, p. 241. 

() A. P. TERENT'EV, E. G. RUKHADZE et T. V. ErsHovVA, Dokl. Akad. Nauk. S.S.R., 169, (3), 1966. 
p. 606. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Métallation de dérivés 4H dihydropyranniques. Obtention 
d’alkyl-2 (chloro-3) dihydro-S.6 4H pyrannes. Note (*) de Olivier Riobé, Alain Lebouc 
et Jacques Delaunay, présentée par M. Henri Normant. 


Les aikyi-2 dihydro-5.6 4H pyrannes, et particulièrement les alkyl-2 chloro-3 dihydro-5.6 
4H pyrannes, peuvent être obtenus, avec de bons rendements, par condensation des iodures d’alkyle 
sur les dérivés lithiés du dihydropyranne et du chloro-3 dihydropyranne. 


2-alkyl 5,6-dihydro 4H pyrans and particularly the 2-alkyl 3-chloro 5,6-dihydro 4H pyrans can be 
obtained with good yields by condensation of alkyl iodides on the lithium derivatives of dihydropyran 
and 3-chloro dihydropyran. 


La métallation par les alkyl sodium ou alkyl lithium d’éthers vinyliques, a fait déjà 
l’objet de nombreuses publications. En particulier les éthers vinyliques cycliques se 
métallent en « de l'oxygène (1). Le métal peut même, dans certaines conditions, remplacer 
un halogène dans le cas des dérivés cycliques B halogénés (2). Souvent aussi, dans des 
conditions opératoires différentes, l’ouverture des cycles par les organo métalliques conduit 
à des alcools B et y éthyléniques et acétyléniques [(?), (*)]. En présence de sels de cuivre, 
même les hétérocycles oxygénés saturés subissent cette ouverture en alcools (*). D’abon- 


3 


dantes bibliographies sont jointes à ces publications. 

Des travaux plus récents ($) effectués sur les halogéno-3 dihydro-4. 5 furannes ont permis 
la métallation de l'hydrogène vinylique et l’action des halogénures d’alkyle, des chlorures 
d’acide, des composés carbonylés sur le dérivé lithié a ouvert la voie à d’intéressantes 
synthèses. Certains alkyl-2 chloro-3 dihydro-4.5 furannes ont été directement transformés 
en alcools acétyléniques (?). 

Poursuivant nos études sur la synthèse d’alkyl-2 dihydro-5.6 4 H pyrannes, nous avons 
appliqué cette réaction moyennant quelques modifications, en utilisant comme produit 
de départ, soit le dihydropyranne 1, soit le chloro-3 dihydropyranne 2 


n. n-Buti/Hexane 
THE” 


1 3 5 


5a,R = CHa; 
5b,R = C4Ho; Sc, R = CéHis. 


CT Ct CL 
n. BuLi/ Hexane RI 
a ——————à ———+ 
THF .  THF 
O 0 Li R 


0 
6 
6 a, R'= CH; 66, R = CH; 6c,R = C4Ho. 


Le pourcentage des dérivés métallés 3 et 4 a été calculé par RMN après deutériation 
(hydrolyse par l’eau lourde). Le dérivé 3 se forme à 85 %, tandis que le dérivé 4 est obtenu 
quantitativement. 
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MODE OPÉRATOIRE GÉNÉRAL. — À M/40 de dérivé dihydropyrannique, en solution 
dans 10cm* de THF, on ajoute à 0° et sous atmosphère d’azote, 16 cm? d’une solution 
de #-butyl lithium à 15% dans l’hexane : 


— avec le dihydropyranne 1, on chauffe 1 h au bain-marie à 50°, et on additionne ensuite 
à —20° M/40—15% d'’iodure d’alkyle en solution dans 10cm° de THF; 

— avec le chloro-3 dihydropyranne 2 on agite 2h à température ambiante, puis on 
additionne à —20° M}/40 d’iodure d’alkyle. 

Dans les deux cas, après addition de l’iodure, on chauffe 1 h à 50°. Après destruction 
par l’eau dans un bain glacé, on décante, extrait à l’éther, sèche et distille. 

Remarques. — La présence du THF, de l’hexane et de l’éther, rend difficile la distillation 
du produit 5 a. La méthode n’est rentable qu’à partir de 5 b. Par contre, il n’y a aucune 
difficulté à isoler les alkyl-2 chloro-3 dihydropyrannes 6. D'autre part, nous n’avons 
obtenu aucun résultat avec les iodures d’aryle, en raison de la faible mobilité de l’halogène. 


RÉSULTATS. — (a) Avec le dihydropyranne 1. — Les réactions ont été effectuées avec 
les iodures de méthyle, de butyle et d’hexyle. Les rendements, calculés sur le DHP mis 
en jeu, augmentent de 35 à 75%. Les spectres RMN rendent compte de la structure et 
de la pureté des produits obtenus. La formation du dérivé 5 a a été prouvée par RMN 
sans isoler le produit. 

Butyl-2 dihydro-5.6 4H pyranne (CoH;60) 5 b ; RMN (1075): 8H, = 4,35; 5H4 = 3,95. 

Les constantes sont conformes à celles de la littérature ($). 

Hexyl-2 dihydro-5.6 4H pyranne (C::H00) 5 © : É30 118°; n2° 1,456 2. RMN (107): 
ÔH3 = 4,35; ÔH, = 3,95. 

(b) Avec le chloro-3 dihydropyranne 2. — La métallation se fait quantitativement, 
et les produits de réaction avec les iodures de méthyle, d’éthyle et de butyle, sont obtenus 
avec des rendements supérieurs à 65 %. 

Méthyl-2 chloro-3 dihydro-5.6 4H pyranne (C£H,CIO) 6 a : É3 66°; n° 1,476 8. 
RMN (1075) : 8H, = 3,90; à CH; = 1,85. 

Ethyl-2 chloro-3 dihydro-5.6 4H pyranne (C;H,,CiO) 6b : Éi, 67°; ni% 1,4745. 
RMN (1075) : 5H = 3,95; 5CH, = 1,05; 8CH,—-CH; = 2,35. 

Butyl-2 chloro-3 dihydro-5.6 4H pyranne (CoH,5C1O) 6 c : É5 103—104°; n° 1,475 4. 
RMN (107$) : 8H, = 3,95. 

Pour confirmer la structure de ces alkyl-2 chloro-3 dihydropyrannes 6, non décrits à 
notre connaissance, nous avons préparé le dérivé 6b par une autre voie. 


Par action des organo cadmiens sur le trichloro-2.3.3 tétrahydropyranne, nous avions 
obtenu (°?) les alkyl-2 dichloro-3.3 tétrahydropyrannes. En traitant par la potasse glyco- 
lique l’éthyl-2 dichloro-3.3 tétrahydropyranne 8, on isole un mélange d’isomères 6 b et 7; 
É>s 68—70°; n2° 1,473 2. 





Cr CT Cr 
NN 
Ct _HOK 38% + 67% 
Sroctaae = 
5 pt glycolique 6 _ opt 
8 6b 7 


Ces deux isomères ont pu être séparés par chromatographie sur colonne de gel de silice, 
avec le benzène comme éluant, et leurs structures déduites par spectrographie RMN. 
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Ethyl-2 chloro-3 dihydro-5.6 4H pyranne 6 & : RMN (107%) : 8H = 3,95; 8CH; = 1,05; 
ÔCH,-CH, = 2,35. 

Ethyl2 chloro-3 dihydro-5.6 2H pyranne 7 : RMN (107%) : 5H, 5,85; 
8H,+H4 3,30—4,20 (m) ; 0CH,-CH,; 0,90. 

Ajoutons que l’emploi des organo métalliques avec la TMEDA ou le HMPT, qui a permis 
à certains auteurs [(1°), (11)] une métallation plus efficace, ne nous a pas donné de résultats 
appréciables. 


CONCLUSION. — Si le dihydro-5.6 4 H pyrannyl lithium permet de préparer par une 
méthode rapide, quoique coûteuse, les alkyl-2 dihydropyrannes, il doit aussi offrir de 
nouvelles possibilités de synthèses par son action sur des dérivés carbonylés. 


De même, le chloro-3 dihydro-5.6 4H pyrannyl lithium permet d’accéder très facilement 
aux alkyl-2 chloro-3 dihydropyrannes, produits intéressants pour de nouvelles investigations 
en série pyrannique. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

C) R. PAUL et TCHELITCHEFF, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1226. 

(2) Y. FukUYAMA, Y. KAwAsHIMA, T. Niwa et T. TokoroyAMA, Synthesis, 6, 1974, p, 443. 
(6) R. PAUL et TCHELITCHEFF, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 809. 

@) EF. L. M. PATTISON et R. E. A. DEW, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 2600. 

(5) J. Mizcon et G. LINSTRUMELLE, Tetrahedron Letters, 1976, p. 1095. 

($) M. SCHLOssER, B. SCHAUB, B. SPAHIC et G. SLEITER, Helv. Chim. Acta, 36, 1973, p. 2166. 
() B. ScHAUB et M. SCHLOSSER, Helv. Chim. Acta, 58, 1975, p. 556. 

@) O. RioBé, Comptes rendus, 218, série C, 1974, p. 721. 

() O. RioBé, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1648. 

C9) T. F. Crimmins et C. M. CHAN, J. Org. Chem., 41, 1976, p. 1870. 

(2) E. Kaiser et J. D. PETTY, Synthesis, 1975, p. 705. 


Équipe de Recherche C.N.R.S. n° 14, 
Laboratoire de Synthèse 
et Électrochimie organiques, 
Université Catholique de l'Ouest, 
B.P. n° 858, 
49005 Angers Cedex. 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (14 février 1977) Série C — 285 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRESENTEÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique d'échange du proton thiazolique de la thiamine en 
présence d'ions magnésium. Note (*) de Jean-Pierre Monti, {Monique Dell’Amico, 
Anne-Marie Chauvet-Monges, Josette Fournier et Aimé Crevat, présentée par M. Pierre 
Rouard. 


Les auteurs ont étudié par résonance magnétique nucléaire (RMN) la cinétique d’échange du 
proton en €: de la thiamine et de son ester diphosphorique en présence et en l’absence d’ions magné- 
sium. Ils précisent la stoechiométrie du complexe formé avec le magnésium. 


The authors have studied by Nuclear Magnetic Resonance the exchange rate of the proton at the 
C2 position of the thiazolium ring in thiamin and TDP with and without magnesium ions. They definie 
the stoichiometry of the complex. 


Comme on le sait l’ester diphosphorique de la thiamine (TDP) ou cocarboxylase 
intervient comme coenzyme dans plusieurs réactions enzymatiques en particulier la 
décarboxylation de l’acide pyruvique. Depuis les travaux de Breslow (!) on sait que le 
point de départ de cette dernière réaction réside en la formation d’un carbanion par échange 


CH, æ B 
à q— CHe— CH; — OR 





R 


k _______,  Thiamine pk- 4,8 (4) 


14 


= 
R=P OH" _y Thismine diphosphate 


Fig. 1. — Formule de la thiamine et de son ester diphosphorique. 


du proton en C; du cycle thiazolium ( fig. 1). Divers auteurs [(?), (f)] ont d’ailleurs étudié 
certains aspects du mécanisme de cet échange. Dans un autre domaine (*) nous avons 
montré que l’on pouvait relier l’activité enzymatique de l’ester diphosphorique de la 
thiamine avec la vitesse d'échange du proton porté par le C, du cycle thiazolium de ce 
composé. Or, dans les réactions enzymatiques où il est impliqué, le TDP n’agit qu’en 
présence d’ions magnésium. De ce fait, nous avons entrepris l’étude par RMN de l’action 
des ions magnésium sur la cinétique d’échange du proton en C,. Dans un but de 
comparaison nous avons réalisé les mêmes expériences avec l’ester monophosphorique 
de la thiamine (TMP) et la thiamine elle-même. 


I. MÉTHODE. — La vitesse d'échange du proton est suivie par RMN [(), (f)1, grâce 
à des spectres enregistrés à 60 MHz; les spectres sont tracés à partir de solutions 0,3 M des 
produits étudiés dans du NaCI 2,5 M (de façon à travailler à conductivité constante 
c’est-à-dire à contrôler la force ionique du milieu À — 125-L6 mS). Pour chaque composé 
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nous mesurons le temps de demi-vie (4 s) du proton C, pour différentes valeurs de pH 
comprises entre 4,5 et 5,5 d’abord en l’absence d’ions magnésium puis en présence de 
ces ions dans des proportions variables. Nous appellerons « a » le rapport 


nombre de moles d'ions Mg°* 





nombre de moles de composé étudié 


Nous avons choisi pour «a» les valeurs 0,5, 1 et 2. 


2. RÉSULTATS OBTENUS. — Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau. Ces 
chiffres nous ont permis de tracer les droites log #4, = f (pD) (D = pH+0,4) (7) pour 
des pD > 4,5 en présence et en l’absence d’ions magnésium. 


TABLEAU 


Valeurs des to,s obtenus pour la thiamine le TMP et le TDP 
r représente le coefficient de régression linéaire des droites log f0,5 — f (pD) 


a=0 pD 4,71 4,99 5,05 5,08 5,26 
r—=99,4 log to,s 0,9494 0,7708 0,7243 0,6812 0,5315 


a = 0,5 pD 4,84 5,17 5,27 5,46 5,59 
r—99,4 log 10,5 0,9869 0,6128 0,5563 0,4150  0,2655 


Thiamine. ..... 
a=i pD 4,47 4,95 5,33 5,45 5,68 
r—99,7 log to,s 1,2405 0,7853 0,5051 0,3979 0,2553 
a=2 pD 4,50 5,03 5,19 5,36 5,52 
r—=99,6 log fo,s 1,2201 0,7602 0,6128 0,5315 0,3222 
a=0 pD 4,89 5,13 5,21 5,29 5,61 
r=99,9 log to,s 0,7482 0,5563 0,5185 0,4624 0,255 3 
| a=0,5 pD 4,77 4,83 4,99 5,08 5,43 
ne | r—99,6 log r0,s 0,8633 0,8129 0,6687 0,6128 0,415 0 
Hope a=1 pD 4,72 4,89 5,08 503 5,49 
r—=98,8 log fo,s 0,9294 0,7559 0,5798 0,5441 0,3424 
a=2 pD 4,71 4,92 5,15 5,34 5,50 
r—99,3 log to,s 0,9638 0,7634 0,6021 0,5185 0,3790 
a=0 pD 4,61 4,96 5,27 5,34 5,47 
| r—99,4 log fo,s 1,0280 0,6569 0,4383 0,3066 0,138 5 
a= 0,5 pD 4,76 4,94 5,03 5,35 5,51 
es r—99,8 log to,s 0,8913 0,7326 0,5821 0,2719 0,0978 
Det a= 1 pD 4,49 4,88 5,02 5,21 5,47 
r—99,6 log to,s 1,3290 0,7548 0,6616 0,3974 —0,0278 
a=2 pD 4,48 4,73 4,91 5,14 5,44 
r—99,7 log fo,s 1,3629 1,0540 0,7703 O0,4131  0,1045 


On remarque sur ce tableau que l’effet du magnésium sur TMP est si faible que nous 
négligerons désormais l’étude de ce composé. 

Par contre les ions magnésium modifient de façon considérable les variations de 0,5 
en fonction du pH pour la thiamine et son ester diphosphorique. D'autre part, les droites 
log to,5 = f (pD) nous ont permis de calculer les rapports 





ts (sans Mg°*)—19. (avec Mg*) At 
10,5 (sans Mg°*) 1 
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pour chaque composé et chaque concentration en ions magnésium dans la gamme 
de pD 4,5 à 6, avec un pas de 0,1. Ceci nous permet de tracer les courbes At/t = f (pD) 
dans chacun des cas (fig. 2). 

L'examen de ces courbes fait apparaître que pour des valeurs de pD supérieures 
à environ 5, l’action du magnésium se traduit par une accélération de la vitesse d’échange 
du proton €, et en outre on constate que : 

(a) le magnésium agit de façon plus importante sur le TDP que sur la thiamine; 

(b) l'effet d'accélération pour le TDP atteint son maximum pour «a» = |; 


(c) pour la thiamine, l’effet d'accélération maximal est obtenu pour le rapport « a »=0,5. 


pat 
Tr % 











300 Accélération 
200! 
100! 
-80 Décélération 
at, 
t 


D CO a 21 he à dc -âr = O5 

Que O mOeee me OO 2 0-1 

er eme OS —@-—e-—+6--#--6—"0"-2 
TDP en trait épais Thiamine en trait fin 


Fig. 2. — Variation du rapport Ar/t en fonction du pD pour la thiamine et le TDP. 


Pour des valeurs de pD inférieures à environ 5 l’ion magnésium a une action de ralen- 
tissement sur la vitesse d'échange et on peut constater en outre que : 


(a) la décroissance la plus rapide est enregistrée pour le TDP avec «a» = 1]; 
(b) la thiamine, est dans ce cas encore, moins touchée que son ester; 


(c) pour la thiamine c’est encore pour le rapport «a» = 0,5 que l’action est la plus 
marquée. 


3. Discussion. — L’examen des courbes de la figure 2 permet d'établir la stæchiométrie 
des complexes éventuellement formés avec le magnésium. 


(A) Pour la thiamine. — L'association la plus active est formée par 2 molécules de 
thiamine pour un ion magnésium. On peut imaginer qu’il y a formation d’un complexe 
par l'intermédiaire d’un des azotes du cycle aminopyrimidique : le N,.. Cette supposition 
peut être étayée par plusieurs faits : 


(a) l'équilibre de tautomérie existant entre les deux formes protonées de la thiamine 
en N,:et N;. (Ÿ) se traduit par l’élargissement du proton H,. à pH voisin de 5. À ce 
même pH nous avons tracé un spectre de thiamine avec du chlorure de magnésium dans 
le rapport 1/2 et nous constatons que l'élargissement paraît diminué; 
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(B) dans l’acide sulfurique (?), nous avions pu mettre en évidence à — 10°C les signaux 
de RMN correspondant aux protons de protonation portés par N,, et N,. La même 
expérience en présence de magnésium semble ne laisser apparaître que le signal dû au 
proton en N;. mais la disparition de ce signal peut certes s’expliquer par un échange 
plus rapide de ce proton avec le solvant du fait de l'introduction des ions magnésium. 


(B) Pour la thiamine diphosphate. — Le complexe qui se forme et qui est du point de 
vue réactivité le plus important est le complexe 1/1. Ce fait est en bon accord avec les 
résultats obtenus par Grande ({°) et Sable (1!) qui proposent un complexe 1/1 entre TDP 
et d’autres cations divalents : manganèse et nickel. 


Ce changement de stœchiométrie en passant de la thiamine au TDP met en évidence 
l'intervention de la chaîne phosphorique dans le complexe. 


En conclusion, le résultat global de l’action des ions magnésium sur la vitesse d'échange 
du proton thiazolique est analogue dans le cas de la thiamine et du TDP. Par contre, 
le mécanisme de cette action paraît différent dans ces deux cas ce qui peut être rapproché 
de l’activité enzymatique de l’ester diphosphorique de la thiamine. 


(#) Séance du 29 novembre 1976. 

(1) R. BRESLOW, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1762. 

(2) P. HAARE, L. P. BAUSHER et W. B. MILLER, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 1113. 

(5) P. HAAKE et W. B. MicLer, J. Amer Chem. Soc., 85, 1963, p. 4044. 

(*) D. E. METZLER, The Enzymes, Academic Press, New York, 1960, p. 302. 

(5) A.-M. CHAUVET-MONGES, C. ROGERET, C. BRIAND et A. CREVAT, Biochim. Biophys. Acta, 304, 1973, 
p. 748. 

(5)3. W. EMSLEY, J. FEENEY et L. H. SUTCLIFFE, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, 
Pergamon Press, 1965. 

(7) P. K. GLAsoE et F. À. LONG, J. Phys. Chen, 64, 1960, p. 188. 

(5) A.-M. CHAUVET-MONGES, Y. MARTIN-BORRET, A. CREVAT et J. FOURNIER, Biochimie, 52, 1974, p. 1269, 

() J. FOURNIER, A.-M. CHAUVET-MoNGEs et A. CREVAT, J. Chim. Phys., 72, 1975, p. 51. 

(19) H. G. GRANDE, R. L. HAUGHTON et C. VEEGER, Eur. J. Biochem., 37, 1973, p. 563. 

(11) À. À. GaLLo et H. Z. SABLE, J. Biol. Chem., 250, 1975, p. 4986. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de l'effet diélectrique non linéaire par la 
détection de l’harmonique d’ordre 3. Note (*) de Jean-Marie Thiébaut, transmise 
par M. Jean Barriol. 


Un champ électrique sinusoïdal intense appliqué sur un diélectrique non linéaire produit un 
courant contenant des harmoniques. La détection de l’harmonique d'ordre 3 est utilisée pour déter- 
miner le facteur de Piekara. Cette méthode permet de s’affranchir de l’effet d’échauffement mais elle 
est limitée aux liquides très peu conducteurs à cause de la contribution des composantes harmoniques 
du courant de conduction. 


À strong sinusoidal field applied on a non linear liquid dielectric gives rise to current showing high 
order harmonics. The detection of the third harmonic allows one to determine the Piekara factor. 
This method seems to be free of the heating effect but is presently limited to very low conductivity 
systems, in order to prevent substancial perturbations inherent in non linear conduction currents. 


La mesure de l'effet diélectrique non linéaire est faite habituellement en observant la 
fréquence d’un circuit oscillant dans lequel est placée la cellule de mesure soumise à un 
champ électrique intense. 





Fig. 1. — Schéma équivalent du mesureur d’impédance non linéaire. 


Des méthodes impulsionnelles ont été mises au point pour éviter un échauffement du 
liquide lorsque celui-ci est trop conducteur [(*), (?)]. 


Nous proposons une nouvelle méthode permettant de s’affranchir de l’effet de l’échauf- 
fement. Elle consiste à appliquer une tension sinusoïdale de grande pureté spectrale sur 
la cellule et de détecter la composante harmonique d’ordre 3 du courant qui la traverse. 

L'’appareillage utilisé est le mesureur d’impédance non linéaire CLTI ($). Il est composé 
de deux parties distinctes. La première fournit la tension sinusoïdale intense de fréquence 
10 kHz appliquée aux bornes de la cellule et comporte principalement un oscillateur, 
un amplificateur de puissance, un filtre passe-bas et un transformateur. La seconde partie 
est destinée à mesurer la composante harmonique de fréquence 30 KHz produite par la 
non-linéarité de la cellule et comporte un filtre passe-haut et un détecteur accordé à la 
fréquence 30 kHz. 


La cellule de mesure est un condensateur plan parallèle. L’écartement des électrodes 
est fixé par une cale interchangeable. La distance entre les électrodes d est mesurée en 
faisant la différence entre l'épaisseur de la cale et celle d’une cale usinée de façon que les 
électrodes soient en contact. La régulation de la température est assurée par une circulation 
d’eau dans le corps de la cellule. 

La capacité € de la cellule dépend de la tension y entre les électrodes et peut s’écrire 
sous la forme 


(1) é=C;+C;(1+by°) 
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où C, est la capacité entre les électrodes mesurée à champ faible, C, est la capacité parasite 
supposée linéaire et b le coefficient non linéaire de la cellule qui peut s’exprimer en fonction 
du facteur de Piekara Ac/E? par : 


C2) Dar 22 


La tension y peut être décomposée en une composante fondamentale y, = V sin of 
et des harmoniques dont nous ne retenons que la composante d'ordre 3 
ÿY2 = vsin (3 © +6). 

La relation donnant l’amplitude de l’harmonique 3 s’obtient en considérant le schéma 
équivalent de l’appareil représenté sur la figure 1, dans lequel z et Z sont respectivement 
les impédances équivalentes des filtres passe-bas et passe-haut. z est supposée nulle à la 


my) 
1sû 





s 2 3 (10°) 
Fig. 2. — Résultats pour le 1.1.1 trichloroéthane. 
t— 25°C; +,0 = 107 Q-1.cm-!; 6,0 = 2.107140 Q-1.cm-t; ©, © — 1071 Q71 cm7". 


fréquence 10 kHz et infinie à la fréquence 30 kHz alors que Z est supposée infinie à 10 kHz 
et nulle à 30 kHz. R est la résistance d’entrée du détecteur. La capacité d’entrée du détec- 
teur C est petite devant celle de la cellule et a été négligée. 


L’harmonique 3 est inférieure de plusieurs ordres de grandeurs à la composante 
fondamentale, et un calcul de perturbation conduit à l’équation 3 : 


d 
(3) R(C,+C,) #2 Ha = DR RÉEL. 


y 
dt 
La résolution de l’équation 3 conduit à l’amplitude v de l’harmonique 3 : 


,- 1 Æ CG VS _ 
12e d’E? C;+C, [1+1/9R7(C,+C;) w°]"/? 





(4) 


et l’angle de phase w est donné par : 


tgp=3R(C;+C)o. 
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La relation 4 permet de déterminer A£/E? à partir des valeurs de v et V lues directement 
sur l’appareil de mesure. C, est calculée par la formule du condensateur plan et C,+C,; 
est mesurée au pont de mesure. R = 100 k Q et © = 6,28.10* rad/s. 

En pratique, les circuits ne se comportent pas de façon idéale, et pour mesurer des petites 
valeurs de Aë/E? il est nécessaire de soustraire de v le signal v’ obtenu en remplaçant la 
cellule par un condensateur à air de même capacité. 

Nous avons mesuré avec ce dispositif l’effet non linéaire d’un échantillon de benzène 
et qualité « puriss » séché sur sodium. Pour une distance entre les électrodes de 0,19 mm 
et une tension V = 500 V,, nous avons obtenu v = 22h Vis + 4uV,.- identique 
à la valeur de v’ lorsque la cellule est remplacée par un condensateur à air de même capacité. 
de qui conduit à Ae/E? = 0 + 0,02.10718 m2.V-?. 

Nous avons mesuré également l'effet diélectrique non linéaire de l’éther diéthylique 
purifié par distillation et séché sur sodium. La tension v est proportionnelle à VŸ et la pente 
de la droite obtenue conduit à Ae/E? = 2,8.107!# m?2.V”? + 0,2.10718 m?.V-? en 
bon accord avec une valeur déterminée précédemment (“). 

Nous avons enfin mesuré la composante harmonique d’ordre 3 produit par le 1,1,1 trichlo- 
roéthane. Afin de vérifier l’influence de la conductibilité, la cellule de mesure a été placée 
dans un circuit d’électrodialyse et les mesures ont été faites à différents stades de la purifi- 
cation. Les résultats apparaissent sur la figure 2. 

Pour une conductibilité o = 107!°Q71!.cm ! la linéarité entre v et V°? est respectée 
et la pente de la droite donne Aë/E? = 8,4.10718 m°?.V7? + 0,4.107!8 m?.V_2 et une 
purification plus poussée ne modifie que très peu cette valeur. Lorsque la conductibilité 
est plus élevée, la tension v est anormalement grande et v ne dépend plus linéairement de V$. 


Ceci peut être attribué à une non-linéarité du courant de conduction qui vient s’ajouter 
à celle du courant capacitif et perturber les mesures (*). Nous avons également observé 
ce phénomène avec d’autres liquides de conductibilité relativement importante. 


La méthode de mesure de l’effet diélectrique non linéaire décrite ici est facile à mettre 
en œuvre et nécessite des champs électriques sensiblement moins intenses que les méthodes 
habituelles. Mais lorsque la conductibilité dépasse 1071°Q7!.cm ! la perturbation 
apportée par le courant de conduction est telle que la méthode n’est plus applicable. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

(@) J. MaLecki, Acta Phys. Pol., 21, 1962, p. 13. 

() G. P. Jones et T. KRuPkoWSkI, J. Chem. Soc. Faraday Trans., I, 70, 1974, p. 862. 

() Mesureur d’impédance non linéaire CLTI de Radiometer (Copenhague). 

€) J. M. THIEBAUT, J. L. RivaiL et J. BARRIOL, J. Chem. Soc. Faraday trans., W, 68, 1972, p. 1253. 
(5) W. FÜRMANSKI, [. STRALKOWSKI et J HURwIC, Comptes rendus, 271, série C, 1973, p. 223. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude spectroscopique d’une réaction chimique oscillante. 
Note (*) de Jean-Claude Roux et Christian Vidal, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Au cours d’une réaction chimique oscillante on a identifié plusieurs espèces intermédiaires. 
L’amplitude de variation des concentrations et les déphasages entre extremums ont également 
été déterminés. 


Several intermediate species involved during the course of an oscillating chemical reaction are identi- 
fied.  Extent of their concentration variations and phase shift between extrema are reported. 


L'intérêt porté aux réactions chimiques oscillantes a cru très rapidement ces dernières 
années [({), (2)], tant en raison des développements de la thermodynamique non linéaire 
des processus irréversibles, que de l’observation de phénomènes périodiques dans le 
monde vivant, phénomènes dont la glycolyse offre aujourd’hui l’exemple le plus connu. 

On a décrit récemment (*) un dispositif, spécialement mis au point pour étudier de telles 
réactions chimiques, qui autorise une détermination précise de l’amplitude de variation 
et de la phase des différentes réponses (*) mesurables. Dans cette Note on présente les 
résultats obtenus par analyse spectroscopique d’une réaction donnée et les conclusions 
qui s’en dégagent en vue de l’établissement d’un schéma réactionnel satisfaisant. 

L'objet d’étude est la réaction décrite par Briggs et Raucher (*), déjà largement étudiée 
au laboratoire (f), soumise aux contraintes suivantes : 


[H202 Jo = 1,1 moie.17',  [KIO;], = 0,019 mole.l”!, 
[CH, (COOH); ], = 0,013 mole.1"',  [MnSO,]o = 0,004 mole.l"!, 
[HCIO,]o = 0,057 mole.17!, T—25°C, 1 = 4,8 mn. 


La réponse mesurée est l’absorption de la lumière, qui dépend de la longueur d’onde 
et de l’instant du cycle où est effectuée la mesure : D.O. = F(X, ft). Le dispositif expé- 
rimental permet de déterminer la fonction D.O. = EF, (ft) pour toute une série de longueurs 
d’onde. À partir de la matrice de résultats ainsi constituée, on obtient ensuite, par une 
simple opération de tri, la fonction D.O. = F, (à), c’est-à-dire le spectre de la solution 
à divers instants. A titre d’exemple, la figure 1 présente la spectre observé entre 330 et 
760 nm, 3,9 s après l’origine du temps fournie par le potentiel redox (Ÿ); sur cette figure 
les croix indiquent les densités optiques mesurées, déduction faite de l’absorption due 
à l’eau oxygénée. 

L'analyse d’un tel spectre conduit à distinguer trois domaines limités par les longueurs 
d'onde 380 et 620 nm : 


— 380 nm < À < 620 nm : le spectre de l’iode avec son maximum aux environs 
de 460 nm est aisément reconnaissable comme en témoigne la figure 1; 


— À > 620 nm : la densité optique mesurée ne dépend pas de la longueur d’onde. 
En d’autres termes, on est en présence d’un fond continu. Étant donné qu’aucune espèce 
chimique ne présente une absorption indépendante de la longueur d’onde, nous avons 
admis que le dégagement gazeux accompagnant la réaction était responsable, par 
diffraction de la lumière, d’une atténuation du faisceau lumineux. Cette hypothèse se 
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trouve corroborée par des mesures réalisées dans le même réacteur qui ont permis de 
mettre en évidence une diminution de la transmission, sensiblement uniforme dans tout 
le domaine spectral, résultant du dégagement de bulles d'oxygène au cours de la décompo- 
sition d’une solution d’eau oxygénée. Le fond continu étant d’amplitude variable au cours 
d’un cycle, on en déduit que les oscillations temporelles de la densité optique reflètent 
la variation dans le temps de la densité des bulles gazeuses. On dispose ainsi d’un moyen, 
quelque peu indirect, de déterminer l’intensité et la périodicité de ce dégagement 
gazeux( fig. 2 d); 
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Fig. 1. — Spectre d’absorption mesuré (+) et calculé (——) à partir des composantes identifiées. 


— À < 380 nm : les oscillations de densité optique ont lieu autour d’une valeur moyenne 
de l’ordre de 1. Par conséquent il existe au moins une espèce produite à chaque cycle dont 
la concentration moyenne ne demeure stationnaire qu’en raison du flux traversant le 
réacteur. On ne peut attribuer en totalité cette absorption à l’ion 13, dont l’apparition 
semble pourtant très probable, car on sait que son spectre (*) présente un maximum 
prononcé à 350 nm. Il est donc nécessaire d’envisager la présence d’une autre espèce. 
Dans le milieu considéré, mélange d’iodate et d’acide malonique, la formation d’un 
iodo-malonate paraît très vraisemblable. L’étude spectroscopique d’une solution d’iodo- 
malonate de potassium préparé au laboratoire ($) révèle effectivement une absorption 
rapidement croissante dans l’ultraviolet. Toutefois, on constate que cette espèce ne peut, 
à elle seule, rendre compte de la forme du spectre entre 330 et 380 nm. C’est pourquoi 
on est amené à faire l’hypothèse que l’absorption observée résulte de la présence des deux 
espèces : I, et iodo-malonate. 

L'analyse précédente conduit donc à admettre que trois espèces intermé- 
diaires (I,, 1,, iodo-malonate) et le dégagement de gaz sont responsables du spectre 
observé expérimentalement. Cette conclusion est confirmée en calculant, par une méthode 
de moindres carrés, les différentes contributions. La somme de ces contributions, qui appa- 
raissent sur la figure 1, et les résultats expérimentaux sont en bon accord quel que soit 
l'instant considéré. En répétant l’analyse à chaque instant du cycle, on obtient les oscil- 
lations temporelles de [I,] (fig. 2 a), [I ] (Fig. 2b), [iodo-malonate] ( fig. 2c) et de 
la densité de bulles (fig. 2 d). On en tire un ensemble d’informations importantes : 

— amplitude de variation et valeur des différentes concentrations; 


— phase des extremums. 
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Les valeurs absolues des extremums sont rassemblées dans le tableau, tandis que la 
figure 3 illustre les déphasages relevés. 





TABLEAU 
[b] 5] liodo-malonate] Dégagement gazeux 
Espèce (mole.i!} (mole.I-!) (mole.l-1) (D.0./cm) 
Maximum. ......... 6,9.107$ 1,2.1076 72.107 9,8.107% 
Minimum.......... 1,4.1075 9,2.1077 6,7.107* 5,8.10-% 


La variation relative de la concentration en iodo-malonate reste très faible au cours 
d’un cycle (< 10 %). Par contre [I; ] et [I,] changent de manière beaucoup plus marquée. 
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Fig. 2. — (a) 105 [l2] (mole.l-‘}); (b) 105 [13] (mole.l-t); 
(€) 10* [iodo-malonate] (mole.1-!); (4) absorption due au gaz (em”!). 


Fig. 3. — Phases des extremums (maximums à l'extérieur et minimums à l’intérieur du cercle). 


De plus, l'amplitude de variation de [1,1] est supérieure de 2 ordres de grandeur à celle 
de [13]. On note que [I; ] atteint sa valeur minimale tandis que [I,] croît fortement. 
On remarque également que la concentration de l’iode augmente de manière rapide pour 
diminuer ensuite plus lentement, contrairement à ce que l’on observe [(?), (°)] dans la 
réaction de Bray, pourtant voisine. 

Les relations de phase ( fig. 3) n’appellent pas de commentaire particulier, si ce n’est 
que maximum et minimum de la concentration en iodo-malonate ne peuvent être situés 
avec une très bonne précision. À cet égard, l’échelle très dilatée de la figure 2 c ne doit 
pas faire illusion. Il est clair que ces relations de phase constituent une information capitale 
pour la mise sur pied d’un schéma réactionnel qui devra, de toute évidence, respecter, 
sinon les valeurs exactes, du moins l’ordre d’apparition des extremums de concentration 
des différentes espèces. 

Des conclusions plus complètes pourront être obtenues grâce à la mesure d’autres 
réponses : température, potentiel électrochimique des ions 17, potentiel redox. L’identi- 
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fication par voie chromatographique de la nature du dégagement gazeux (O, selon toute 
vraisemblance) et la mesure du déphasage entre production et dégagement du gaz devrait 
nous renseigner sur le rôle éventuel d’un phénomène de sursaturation. Par ailleurs, l'étude 
spectroscopique des réactions de Bray et de Zhabotinsky qui est actuellement en cours, 
permettra d’examiner à la lumière de faits nouveaux les schémas réactionnels proposés 
par Noyes [(1°), (1)]. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

() G. Nicouis et J. PORTNOW, Chem. Rev., 73, 1973, p. 365; Faraday symposia of the Chemical 
Society n° 9, University Press, Aberdeen, 1975. 

(2) A. PACAULT, P. DE KEPPER, P. HANUSSE, C. VIDAL et J. BOISSONADE, Accounts of Chemical Research, 
9, 1976, p. 438. 

(6) J. C. Roux, S. SANCHEZ et C. VIDAL, Comptes rendus, 282, série B, 1976, p. 451. 

(*) La terminologie propre à l’étude des réactions oscillantes est précisée dans (2) et dans Fundamenta 
Scientiae, n° 52, Université Louis-Pasteur, Strasbourg, 1976. 

(6) T.S. BricGs et W. C. RAUCHER, J. Chem. Educ., 50, 1973, p. 496. 

(6) P. DE KEPPER, A. PACAULT et À. Rossi, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 199; P. DE KEPPER, 
Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 25. 

(7) A. D. AWTREY et R. E. CoNNICK, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4090. 

(£) Cette synthèse a été réalisée par P. de Kepper. 

(©) H. DEGN, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 1057. 

(1°) K. R. SHaRMaA et R. M. NOYES, J. Amer. Chem. Soc., 98, 1976, p. 4345. 

(1) D. EpeLsoN, R. J. Fiezp et R. M. Noyes, Inter. J. Chem. kinetics, 7, 1975, p. 417. 
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CATALYSE. — Hydrogénation compétitive des hydrocarbures aromatiques sur catalyseurs 
nickel-tungstène sulfurés; rôle du nickel. Note (*) de Jean-Pierre Franck, Jean-Claude 
Marquois et Michel Derrien, présentée par M. Paul Laffitte. 


La détermination des réactivités du benzène et de quelques alkylbenzènes a permis d'établir qu’en 
hydrogénation sur catalyseurs nickel-tungstène sulfurés et sur sulfure de tungstène, le benzène était 
le moins réactif, contrairement à ce qui est observé sur’nickel métailique. Ces résultats sont en accord 
avec l’hypothèse selon laquelle le nickel agit en tant que promoteur de l’activité du sulfure de tungs- 
tène. 


Benzene and some alkylbenzenes have been hydrogenated on nickel-tungsten and tungsten sulphide 
catalysts in a competitive way. The comparison of the reactivities obtained shows that in this kind 
of catalyst, benzene is the less reactive whereas it is the most reactive on nickel metal catalysts.  More- 
over, the reactivities classifications determined on nickel-tungsten and tungsten sulphides catalysts are 
the same. These results are in good agreement with the hypothesis assuming that the nickel acts 
as a promotor for tungsten sulphide activity. 


Les catalyseurs d’hydrodésulfuration, d’hydrogénation, d’hydrocraquage, associant 
sous forme d’oxydes déposés sur un support tel que par exemple une alumine ou une 
silice-alumine, un métal du groupe VI A (molybdène ou tungstène) et un métal du 
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groupe VIIT (cobalt ou nickel) et actifs sous forme sulfurée, ont déjà fait l’objet de 
nombreux travaux [(!) à (f)]. Il a, entre autres, été montré qu’il y avait, de manière très 
nette, action coopérative des deux métaux (*) et que l’activité maximale, quelle que soit 
la réaction d’hydrotraitement considérée, était obtenue pour un rapport atomique peu 
différent de 3, entre le métal du groupe VI A et le métal du groupe VIII (2). Bien que ces 
phénomènes n'aient reçu à ce jour aucune explication fondamentale complète, les 
auteurs s'accordent à attribuer à l’élément du groupe VIII le rôle de promoteur 
de l’activité du sulfure du métal du groupe VI A. 

Pour essayer de préciser le rôle du nickel dans les catalyseurs d’hydrogénation nickel- 
tungstène sulfurés, nous nous sommes intéressés à l’hydrogénation compétitive d’hydro- 
carbures aromatiques pris deux à deux, afin de déterminer les réactivités comparées de 
ces hydrocarbures sur nickel-tungstène sulfuré et sur sulfure de tungstène. 

C. R., 1977, i* Semestre. (T. 284, N° 7) Série C — 22 
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Il est en effet connu qu’en hydrogénation des hydrocarbures aromatiques, les ordres 
de réactivités sont inverses sur nickel métal et sur sulfure de tungstène [(?), (#)]. Il était 
dès lors intéressant en soi de déterminer l’ordre de réactivité des hydrocarbures aromatiques 
en hydrogénation sur nickel-tungstène sulfuré. Par ailleurs, la comparaison des classements 
des réactivités pour le nickel métallique, le sulfure de tungstène et le nickel-tungstène 
sulfuré était susceptible d’apporter des informations quant au rôle du nickel dans les 
catalyseurs nickel-tungstène. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les essais sont conduits en dynamique dans un appareillage 
classique pour le test des catalyseurs sous pression. Les réactifs utilisés, de pureté 
supérieure à 99,9 % en poids, sont hydrogénés en solution dans du normal-heptane de 
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Fig. 2] 


même pureté, à raison de 0,65 mol/l de chacun des deux hydrocarbures aromatiques 
en présence. Du diméthyldisulfure est injecté en continu afin de maintenir l’état de sul- 
furation des catalyseurs. Les recettes liquides et gaz sont analysées par chromatographie. 

Les catalyseurs sont préparés par imprégnation de billes d’alumine ayant une surface 
spécifique de 250 m?/g et un volume poreux total de 0,6 ml/g, par une solution aqueuse 
des sels précurseurs nitrate de nickel et méta-tungstate d’ammonium. Ils sont séchés 
à 120°C puis calcinés sous air 3 h à 550°C. Ils contiennent 0,112 atome-gramme de métaux 
(VI A) ou (VI A+ VIII) pour 100 g de catalyseur avec un rapport atomique W/Ni = 3 


Les mesures cinétiques sont effectuées à 320°C, sous une pression totale de 50 bar pour 
les catalyseurs nickel-tungstène et de 80 bar pour ies catalyseurs tungstène seul moins 
actifs, avec un rapport molaire hydrogène/hydrocarbures aromatiques — 15; la vitesse 
spatiale est ajustée pour obtenir des taux d’hydrogénation compris entre 5 et 30 % par 
rapport à chacun des aromatiques en compétition. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Dans nos conditions expérimentales, les performances 
des catalyseurs restent stables, la variation d’activité est inférieure à 5% après 150h 
de fonctionnement. La variation des performances obtenues est également inférieure à 
5% quand la vitesse linéaire varie de 0,64 à 0,23 cm/s ou que la granulométrie des cata- 
lyseurs varie de 3 à 1 mm, ce qui traduit l’absence de limitation diffusionnelle extra et 
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intragranulaire (°). Du point de vue cinétique, les résultats obtenus sont exploitables 
suivant un ordre unitaire par rapport à l’hydrocarbure aromatique avec dégénérescence 
d’ordre par rapport à l'hydrogène compte tenu du large excès d’hydrogène mis en œuvre. 

Le rapport des réactivités entre deux hydrocarbures À et B, défini par la relation 
Ras = kaby/Knbn, K; et b; désignant respectivement les constantes de vitesse et les 
coefficients d’absorption, peut aussi s’écrire comme établi par ailleurs dans l’hydrogé- 
nation compétitive des oléfines (1°) Ris = (log Noa/Na)}/(log Nom/N3) avec No; nombre 
initial et N, nombre final de moles, et qui traduit une relation linéaire entre log No4/N4 
et log Nor/Np, ce qui a été vérifié (Jig. 1). Dans le domaine expérimental exploré, Ras 
est indépendant de la pression; ainsi pour le couple toluène-1-butylbenzène, le rapport 
des réactivités est trouvé égal à 2,05 pour une pression totale de 50 bar et égal à 2,00 pour 
une pression totale de 80 bar, toutes choses égales par ailleurs. 

L'ensemble des résultats obtenus sur catalyseur nickel-tungstène sulfuré est rapporté 
sur la figure 2, sur laquelle on peut lire les rapports de réactivités des différents hydro- 
carbures aromatiques traités, ainsi que les indices de réactivité 1; = R;8 x 1% par rapport 
au benzène auquel nous avons, arbitrairement, attribué un indice de réactivité IR = 100. 

De ces résultats, il ressort que sur catalyseur nickel-tungstène sulfuré, le benzène est 
le moins réactif, tout comme déjà signalé par Lozovoi (?) sur sulfure de tungstène et vérifié 
dans le présent travail alors qu’il est le plus réactif sur nickel métallique (voir tableau 
donnant les indices de réactivité comparés du benzène et de quelques alkylbenzènes). 





TABLEAU 
n-Butyl- 
Benzène Toluëène o-Xylène m-Xylène benzène Tétraline 

WS2/ABO3 (°)..... 100 142 190 — 237 711 
WS2/ALO3 (?)...... 100 230 — 330 — 250 
Ni/AlO3 (°)....... 100 40 _ 22 — 23,6 

(°) Présent travail, 80 bar, 320 °C. 

(t) Lozovoi (7), 150-200 bar, 400-420 °C. 

(9) Lozovoi (7), 30-35 bar, 40-140 °C. 

CONCLUSION. — L’hydrogénation en compétition du benzène et de quelques alkyl- 


benzènes sur catalyseurs nickel-tungstène sulfurés a permis d’en déterminer les réactivités 
comparées sur ce type de catalyseur. Il apparaît que sur nickel-tungstène sulfuré, le benzène 
est hydrogéné moins rapidement que les alkylbenzènes contrairement à ce qui est observé 
sur nickel métallique. Par aïlleurs, pour les hydrocarbures étudiés, l’ordre des réactivités 
est le même sur nickel-tungstène sulfuré et sur sulfure de tungstène. Ce dernier résultat 
semble indiquer que les sites actifs pour l’hydrogénation des aromatiques sur catalyseurs 
nickel-tungstène sulfurés sont comparables à ceux existant dans le sulfure de tungstène, 
leur nombre et/ou leur qualité étant modifiés par la présence du sulfure de nickel, lui- 
même inactif dans les conditions expérimentales utilisées. Ces résultats sont en accord 
avec l'hypothèse généralement admise selon laquelle l'élément du groupe VIII agit en 
qualité de promoteur de l’activité du sulfure du métal du groupe VI A. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude voltampérométrique de composés organiques solides 
dispersés dans des électrodes de carbone à liant électrolytique. Note (*) de 
Gérard Matricali, Momar Dieng, Jean-François Dufeu et Michel Guillou, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Différents modèles d’électrodes de carbone à liant électrolytique ont été décrits. Les courbes 
voltampérométriques tracées sur ce type d’électrode, contenant des composés quinoniques solides 
mis en présence d’électrolyte aqueux, ont été étudiées. On a recherché le processus de la trans- 
formation de ces composés aux électrodes envisagées. On a mis en évidence l‘influence de la consti- 
tution et du conditionnement des électrodes sur les caractéristiques de la transformation qui y est 
mise en jeu. 


Different patterns of carbon electrodes with an electrolytic ligand were described, voltammetric curves 
plotted, with such electrodes, containing solid quinonic components in the presence of an aqueous elec- 
trolyte, were studied. The transformation process of these components within the electrodes was 
analyzed. The influence of the electrodes composition ans shaping over their transformation charac- 
teristies was evidenced. 


INTRODUCTION. — Les électrodes de pâte de carbone classiques sont constituées par 
une dispersion de produit actif dans du carbone imprégné d’un liant organique non conduc- 
teur. Elles ont été utilisées pour l’étude des propriétés électrochimiques de composés 
insolubles à l'interface électrode-électrolyte [(*), (?), (°)] et pour la réalisation d’électrodes 
indicatrices [(*), (*)]. Un nouveau type d’électrode a été envisagé, où le liant est constitué 
par l’électrolyte lui-même. Cette technique permet à toute la matière active dispersée 
dans l’électrode de prendre part aux transformations électrochimiques. Ces électrodes 
sont employées pour des études analytiques classiques [() à (?)] et pour la réalisation 
de nouvelles électrodes de générateurs électrochimiques [(1°), (41), (121. 


Nous nous sommes proposé d'étudier les courbes voltampérométriques tracées sur 
des composés quinoniques insolubles, tels que l’anthraquinone 9.10 et le chloranile, 
dispersés dans ces électrodes en présence d’électrolyte aqueux. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Les matériaux étudiés sont dispersés dans du carbone 
qui assure, par ses caractéristiques propres, une bonne conductivité électronique dans 
l’échantillon et une imprégnation de l’électrolyte au voisinage de la matière active. Ces 
conditions peuvent être satisfaites par deux types d’électrodes : les électrodes de poudre 
et les électrodes rigides imprégnées. 

Les électrodes de poudre sont constituées d’un mélange intime de carbone et de matière 
active homogénéisé et imprégné d’électrolyte. Nous avons utilisé des poudres 
contenant 50 mg de noir d’acétylène et de matière active, l’imprégnation a été réalisée 
par une solution d’acide sulfurique. Ces poudres imprégnées sont mises en œuvre dans 
des cellules qui permettent d’assurer un apport électronique et électrolytique à la matière 
active [(?), (19), (121. 

Les électrodes rigides sont préparées par compression d’un mélange identique additionné 
d’un peu de téflon pour assurer la bonne tenue mécanique de l’échantillon. Les mélanges 
utilisés contenaient 200 mg de graphite ou de noir d’acétylène, 50 mg de matière active 
et de «téflon», ils ont été compressés sous 7 t/cm? et conditionnés dans l’acide sulfurique 
dilué. Ces électrodes sont mises en œuvre dans des cellules où elles sont en contact par une 
de leur face avec un collecteur électrique et par l’autre avec l’électrolyte (12). 
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Les électrodes de poudre assurent une meilleure imprégnation que les électrodes rigides 
mais ces dernières donnent des échantillons de caractéristiques physiques plus aisément 
-reproductibles et mesurables. 


limA} ip/ ot ma 2 V2 






électrode de poudre# oxydation 





LORS E 


électrode rigide X réduction 











----- 0017mV/s 
—:—. 0,07mVWs 
0,3 ms 
Vu 
AU 
(a) (b) 
Fig. 1. — Influence de la variation de la vitesse de balayage sur le tracé des courbes I-V. Anthraquinone. 


(a) Allure générale des courbes. Électrode de poudre. 
(b) Variation de x, avec la vitesse de balayage. 


e V/ENH 
{mv) 





—- -- 0.01mV/s 








—:— + 007mV/s 
0,3 mWs 
(a) (b) 
Fig. 2. — Influence de l’acidité sur l’allure des courbes I-V. Anthraquinone sur électrode de poudre. 
(@)----- H2SO4, 0,1 N; — : — -H,SO4, 0,8 N; H2S04, 2,25 N. 





(b) H2SO4, 0,1 N. 


Les études ont été menées dans des cellules électrochimiques à trois électrodes, l’élec- 
trode de travail étant de section circulaire apparente de 1 cm?. 


ÉTUDE DES COURBES VOLTAMPÉROMÉTRIQUES. — Elle a été réalisée en voltampérométrie 
cyclique à vitesse de balayage constante, inférieure à 100 mV/mn pour minimiser l’impor- 
tance des courants résiduels. Les résultats ont été enregistrés sous forme de courbes I-V 
donnant les variations de l’intensité enregistrée à l’électrode en fonction du potentiel 
imposé. 

Les courbes obtenues ( fig. 1 a) présentent des pics en réduction et en oxydation qui 
sont reproductibles et qui sont caractérisés par les coordonnées de leurs maxima «I, » 
et «E,». L'évaluation des capacités mises en jeu par intégration de la surface des pics 
indique que les quantités d’électricité correspondant à la réduction et à Ja réoxydation 
sont pratiquement égales et supérieures à 1 F/mole de produit actif. 
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Ces observations associées à la très faible solubilité des espèces considérées, aux valeurs 
élevées des intensités enregistrées et aux constatations réalisées antérieurement sur des 
électrodes de même type [($), (°), (1°)], conduisent à attribuer les courbes obtenues à 
une transformation au sein de l’électrode mettant directement en jeu les espèces actives 
à l’état solide et les protons selon un schéma global du type 


Qij+2H*+2e7 2 QH,|. 


Les courbes tracées pour un même conditionnement protonique font apparaître un 
élargissement et une augmentation de l’intensité des pics quand la vitesse de balayage 
croît. La figure 1 b indique que pour l’anthraquinone, à des vitesses inférieures à 20 mV/mn, 
quel que soit le type d’électrode utilisé, l’intensité de pic suit la loi : [, = k 1/2 où k est 
une constante et v la vitesse de balayage en potentiel. Pour une gamme plus étendue de 
vitesses, on a relevé sur l’anthraquinone et le chloranile, les valeurs des potentiels de pics 





V/E VE 
ee, AU avr, 
(a) @) 
Fig. 3. — fYnfluence de la nature de l’électrode sur l’allure des courbes I-V. Anthraquinone. 


(a) Électrode de poudre : H2SO4 N, v = 0,3 mV/s. 
(b) Électrode rigide : H:SO4 N, v = 0,3 mV/s. 


de réduction « 5 » et d’oxydation « E?' ». On a constaté pour chaque composé que, 
quel que soit le type d’électrode utilisé, les valeurs du rapport E = 1/2 (ER +ET) res- 
taient comprises entre 78 et 83 mV/ENH pour l’anthraquinone et entre 637 et 641 mV/ENH 
pour le chloranile et pouvaient être assimilées aux potentiels « E, » caractéristiques de 
ces composés à l’état solide en présence d’acide sulfurique normal qui sont respectivement 
égaux à 83 mV/ENH (!?) et 638 mV/ENH (‘!). 

Les courbes tracées à même vitesse de balayage dans des milieux de concentrations 
électrolytiques différentes (fig. 2 a) présentent un rétrécissement et une augmentation de 
l’intensité des pics quand l'acidité croît, puis une stabilisation au-delà de 2 N. Ces résultats 
laissent à penser que la cinétique globale de la transformation varie avec la concentration 
de l’électrolyte ce qui se manifeste particulièrement aux faibles normalités pour lesquelles 
l’imprégnation protonique du milieu réactionnel est limitée. 

On constate parallèlement (fig. 2 b) pour des concentrations voisines ou inférieures 
à 0,1 N, une très nette dissymétrie dans l’allure des courbes. La cinétique de la réaction 
de réduction, consommatrice de protons apparaît alors particulièrement limitée par rapport 
à la réaction inverse. En effet dans cette zone de concentration l’imprégnation n’assure 
plus au voisinage de la matière active la présence d’une quantité de protons suffisante 
pour permettre la propagation rapide de la réaction. 
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La comparaison des courbes obtenues sur électrode rigide et sur poudre ( fig. 3 a et b) 
pour un même conditionnement électrolytique, montre que les premières présentent des 
pics moins accentués et plus étalés que les secondes et une dissymétrie relativement impor- 
tante même en milieu 1N. Dans les électrodes rigides le conditionnement protonique 
apparaît donc limitatif même en milieu de concentration moyenne. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

() F. À. ScHULTZz et Th. KUWANA, J. Elect. Chem., 10, 1965, p. 95. 

() W. R. Runy et C. G. TREMEL, J. Elect. Chem., 18, 1968, p. 231. 

(6) R. Neep, C. KIEHNAST et A. NARAYANAN, Zur. Anal. Chem., 262, 1972, p. 339. 

€) J. M. LecuIRE, Analysis, 1973, p. 489. 

(5) S. MesaricA et E. DAHMEN, Analyt. Chim. Acta, 64, 1973, p. 431. 

(6) G. MATRICALI, A. KERGREIS, B. AUCLAIR et M. GuILLOU, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 829. 
(7) G. MATRICALI, À. KERGREIS, B. AUCLAIR et M. GUILLOU, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 905. 
(6) P. GAILLOCHET et D. BAUER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 21. 

€) G. GaiLzLocHET, Thèse Doc. es-Sc., Université Paris VI, 1975. 

(9) H. ALT, H. BINDER, À. KOHLING et G. SANDSTEDE, Electrochim. 17, 1972, p. 873. 

(1) A. KERGREIS, Thèse Doc. es-Sc., Université Paris VI, 1973. 

(42) G. MATRICALI, MM. DIENG, J. F. Dureu et M. GuiLLou, Electrochim. Acta, 21, 1976, p. 943. 
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THERMOCHIMIE. — Chaleurs de transition des perchlorates alcalins (potassium, 
rubidium, césium). Note (*) de Josette Gazet, Gilbert Lachenal et Jean Gauthier, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Des mesures de chaleurs de transition pour les perchlorates de potassium, rubidium, césium (à 299, 
272 et 215°C, respectivement) donnent les valeurs suivantes : 3,23, 2,76 et 1,82 kcal/mole, valeurs 
reproductibles à moins de 1 % près. 


Measurements of heat of transition for potassium, rubidium and caesium perchlorates (at 299, 272 
and 215°C respectively) gave the following results: 3.23, 2.76 and 1.82 kcal/mole, which values are 
reproducible within 1 %. 


En vue de la mesure des chaleurs de changements de phases de divers sels cristallisés 
(dans l’intervalle 200-300°C), nous avons voulu étalonner un microcalorimètre « Arion, 
type MCB », avec des corps dont les chaleurs de transition soient connues. Parmi eux, 
on trouve le nitrate et le perchlorate de potassium à 127,7 et 299,5°C respectivement 


TABLEAU I 


Températures de transition et de fusion des perchlorates de ‘potassium, rubidium et césium 
(vitesse de chauffe : 5°/min) 





(°C) CO 
Transition Fusion 
D TT 
Nos essais Réf. (*) Nos essais Réf. (+) 
KCIO4 ......... 299 303 530 580 
ROC res 272 284 530 597 
CSCIOs sis 215 225 525 577 


[(1), (@)]. Le nombre des résultats publiés nous a paru réduit, le nitrate de potassium 
subit plusieurs transformations au refroidissement (?), nous avons constaté des divergences 
entre nos résultats et ceux de Mackenzie et Ritchie (!). Nous avons donc fait une étude 
plus complète sur les perchlorates (peu solubles) de potassium, rubidium et césium, déjà 
examinés par Markowitz et Boryta, qui ont déterminé par analyse thermique différentielle 
les températures de transition et de fusion des trois sels et estimé les quantités de chaleur 
mises en jeu (*). 

Les sels ont été préparés par action d’un léger excès d’acide perchlorique «RP » sur de la 
potasse caustique pure ou sur les carbonates purs des deux autres métaux. Les sels obtenus 
par évaporation et essorage sur verre fritté sont lavés avec un peu d’eau glacée. Les eaux 
de lavage sont ajoutées aux eaux-mères pour une deuxième et une troisième récolte de cristaux. 


L'appareil d'analyse thermique différentielle est le microanalyseur « BD ype M2», 
qui nous a donné les résultats du tableau I, comparés à ceux de la référence (*). 


Nos essais portaient sur quelques milligrammes, ceux de Markowitz et Boryta sur 1 g, 
ce qui explique peut-être les décalages constatés en température. Mais nous avons observé 
les mêmes températures pour les cristaux des récoltes successives d’un même sel. 


à 


L'’étendue de la zone de stabilité de la forme haute température des 3 perchlorates 
permet de faire des mesures correctes et de les répéter en toute sécurité sur un même échan- 
tillon. Par contre la décomposition des 3 sels se fait dès la fin de la fusion et nous n'avons 
pu mesurer les chaleurs de fusion. 
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Le microcalorimètre « Arion MCB, du type fluxmètre », donne un signal (proportionnel 
à l’écart de température entre la cellule de travail et la cellule de référence) qui est enregistré 
sur un potentiomètre « Kipp et Zonen BD 5 » (1 mV pleine échelle). Un couple chromel- 
alumel relié à un millivoltmètre à affichage numérique donne directement la température 
en degrés Celsius. 
TABLEAU II 


Chaleurs de transition des perchlorates de potassium, rubidium et césium, en kilocalories par mole. 





Masse Nos Autres 

molaire résultats résultats 
RÉIOS LS due 138,552 6 3,23 3,29 (2) 
RbCIOs.......... 184,920 6 2,76 3,0 + 0,1 (*) 
CsCIOs........... 232,355 6 1,82 2,0 + 0,2 (*) 


On a vérifié la linéarité en fonction du temps de la montée de la température pour diffé- 
rentes vitesses de chauffe. Les valeurs indiquées sur l’appareil sont un peu plus fortes 
que les valeurs réelles, mais cela est sans importance. 

On a ensuite décrit sur la même quantité d’un même sel (KCIO,) plusieurs cycles ther- 
miques avec des vitesses de chauffe différentes (de 6 à 120°/h). Les « pics » endothermiques 
inscrits sont d’autant plus aplatis que la température s’élève plus lentement, mais leurs aires 
sont égales à mieux que 1 % près. Les aires sont déterminées par pesée après découpage. 
Dans la suite, on a toujours opéré à 1°/mn. | 

Le microcalorimètre « Arion MCB » est muni d’une résistance dans le fond de chaque 
cellule. On peut y faire passer un courant stabilisé de 10 mA. Les valeurs des résistances 
en fonction de la température sont connues. Les quantités de chaleur fournies par effet 
Joule pendant une durée connue (300 à 600 s), mesurée à 2.107 ?s près, sont calculables. 
On a vérifié que les aires obtenues sont proportionnelles aux quantités de chaleur fournies. 
Les simulations d’effet thermique sont effectuées de part et d’autre de la transition étudiée. 
On a également vérifié que l’effet thermique (l’aire sous un pic) est proportionnel à la masse 
de substance en expérience. 


RÉSULTATS. — Les aires (donc les quantités de chaleur) mesurées au refroidissement 
surpassent légèrement (un peu moins de 1 %) celles obtenues à l’échauffement, et en plus, 
il y a hystérésis. Nous n’avons donc conservé que les mesures à l’échauffement. 

Nous avons opéré sur des quantités de l’ordre de 100 mg pour chaque sel. L’aire corres- 
pondant à une calorie est de l’ordre de 50 cm?. Les résultats ont été rapportés à la mole. 
Ils sont contenus dans le tableau II avec ceux des autres auteurs. 

Nous estimons que ces valeurs sont acceptables à + 1 % près. Elles sont reproductibles 
avec un écart légèrement plus faible. 


(#) Séance du 20 décembre 1976. 

() R. C. MACKENZIE et P. F. S. RITCHIE, Rev. gén. Therim., Fr., n° 159, mars 1975, p. 218. 

() K. A. HorMANN et P. H. MARIAN, Sitzber. preuss. Akad., Physik. Math. KI., 1932, p. 448. 

(6) V. V. DESHPANDE, M. D. KARKHANAVALA et U. R. K. RAo, J. thermal Anal., 6, 1974, p. 613; 
P. D. GARN, B. I. DIAMONDSTONE et O. MeEnis, Jbid., 6, 1974, p. 623. 

(#) M. M. MaRKkOWITZ et D. A. BoRYTA, J. phys. Chem., 69, 1965, p. 1114. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Étude à basse température des largeurs et 
des déplacements des raies rovibrationnelles de la bande fondamentale de H°*CI 
comprimé'par N,. Note (*) de Jean-Pierre Houdeau, Maurice Larvor et Claude Haeusler, 
présentée par M. Alfred Kastler. 


Les largeurs et les déplacements des raies (bande v 5.) de H$°CI perturbé par N; ont été mesurés 
à différentes températures (entre 298 et 163 K). La théorie d’Anderson-Tsao-Curnutte nous a permis 
de calculer les largeurs de raies. 


Linewidths and shifts in the fundamental band of H %SCI broadened by nitrogen (up to 5 bars) at low 
temperatures (between 298 and 163 K) are presented. We have applied the Anderson-Tsao-Curnutte 
theory for the calculation of the linewidths. 


Après l’étude des élargissements et des déplacements des raies de la bande fondamentale 
de HCI dus aux gaz rares à différentes températures [({), (2)], nous avons étendu nos 
mesures aux mélanges gaz chlorhydrique-molécules linéaires. Nous avons commencé 
par l'étude des largeurs et des déplacements des raies du gaz chlorhydrique comprimé 
par l’azote et de leurs évolutions lorsque la température diminue. 


ë se * 298K 
{mk/amagat) ____+163K 
4 298 K 
. ic. 
ec 100 =, cale. © dei 
a us +—,7 4 A 
San à È $ os _. 
ar TT ÊR Ka 
re FR NCA 





Fig. 1. — Demi-largeurs des raies en fonction de 7». 


L’analyse de la bande, des raies P, à R;, a été effectuée à l’aide d’un spectromètre 
« Sisam » (%). La largeur de la fonction d’appareil était de 0,024 cm” !. Pour effectuer 
sur les largeurs de raies les corrections de fonction d’appareil, nous avons assimilé celle 
du « Sisam » à une fonction de Gauss et utilisé les résultats de Deltour (*). Ces corrections, 
en général inférieures à 1 % atteignent 4% dans le cas le plus défavorable (pour la raie 
la moins large R;). 

La cuve d'absorption (*) de longueur 10 cm permet de maintenir constante à 1 K près la 
température du mélange gazeux pour toute température comprise entre 298 et 163 K. 
Les pressions partielles de gaz, lors du remplissage à 298 K, étaient de quelques torr 
de HC et de 2 à 5 bars d’azote. Au-delà de 5 bars, le recouvrement des raies des 2 variétés 
isotopiques H*° CI et H*7 CI ne permet plus d’effectuer directement des mesures de Iar- 
geurs suffisamment précises. 
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Le système de mesures des faibles déplacements de raies que nous avons mis au point (f) 
utilise un comparateur-commutateur électronique. À la sortie du spectromètre le faisceau 
lumineux est divisé en deux, une partie traverse la cuve de mesure, l’autre une cuve conte- 
nant du HCI pur sous faible pression. Les signaux détectés après chaque cuve sont ampli- 
fiés et comparés. L'appareil sélectionne le plus faible des signaux, de telle sorte que le 
spectre se compose de la raie élargie (sur la plus grande partie de l’enregistrement) et 
du sommet de la raie de HCI pur (beaucoup plus fine). 


LARGEURS DES RAIES. — La largeur des raies de HCI autoperturbé, de l’ordre du mk 
dans nos conditions expérimentales, ainsi que la largeur Doppler des raies qui diminue 
lorsque la pression augmente [effet Dicke (7)], sont négligeables devant la largeur mesurée 
(qui est toujours supérieure à 100 mk). Ainsi, ce que nous mesurons représente la largeur 
collisionnelle due à N,. 


TABLEAU I 


Demi-largeurs de raies (en mk/amagat) 








298 K 163 K 
——— am" ee RS 
Valeurs Valeurs Valeurs Valeurs 
Raie m expérimentales calculées expérimentales calculées 
Passer —5 63,2 69,5 50,5 47 
Pé-sss ee —4 74,3 79 65,8 59 
Pat series —3 84 84,5 73,6 68,5 
Pas ins nes —2 91,4 88,5 81,7 73 
Pi sacs —2 101,3 94 85 76 
Ro ets 1 96,6 94 83,5 76 
Rice 2 88,5 88,5 80,5 73 
Ris ns 3 80,7 84,5 71,2 68,5 
Rss ess 4 74,3 79 62,5 59 
Résa irér 5 63,8 69,5 50,6 47 
Rss 6 50,2 59 36,9 37,5 
Rés sus 7 38,5 49,5 28,6 31 
Rss see 8 28,3 42 — — 


Comme dans le cas des mélanges HCI-gaz rares, nous avons vérifié qu’à chaque tempé- 
rature, la largeur de raie était proportionnelle à la pression de remplissage de la cuve (donc 
au nombre de molécules) dans le domaine de pression exploré. Nous avons ainsi pu rap- 
porter nos résultats de mesures à l’unité de densité l’amagat; ces résultats expérimentaux Yo 
obtenus à 298 et 163 K sont reportés dans le tableau I. On peut estimer l’incertitude sur 
ces valeurs inférieure à 5%. 


La figure 1 représente la variation des demi-largeurs de raies y,4 avec le nombre quantique 
rotationnel m, pour les deux températures extrêmes où nous avons opéré (298 et 163 K). 
On remarque tout d’abord que les largeurs des raies de la branche P (m < 0) sont quasiment 
symétriques de celles de la branche R (m > 0). Nous observons que, à la température 
ambiante pour m > 0, les points correspondants aux valeurs de m > 4 d’une part et m < 4 
d’autre part se trouvent respectivement alignés suivant deux droites concourant à m1 = 4; 
les largeurs de raies mesurées à basse température (163 K) sont sensiblement plus faibles 
et la courbe passant par cette deuxième série de points présente une allure plus régulière; 
on note que, en fonction de la température l’évolution des largeurs dépend de la valeur de 7". 
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DÉPLACEMENTS DES RAIES. — Précisons tout d’abord que nous comptons positivement 
les déplacements, dans le sens des nombres d'onde décroissant, de la raie perturbée par 
rapport à la raie non perturbée. 

Les mesures ont été effectuées pour une pression de perturbateur de 5 bars (à 298 K) 


de manière à obtenir des déplacements appréciables sans toutefois que les raies de H°7 CI 
voisines de celles de H°° CI ne perturbent ces mesures. Là encore, nous les avons rapportés 


+298 K 
+163 K (mk/amagat) 





Fig. 2. — Déplacements des raies en fonction de m. 


à l'unité de densité, l’amagat. Ces résultats, A4, obtenus à 298 et 163 K sont reportés 
dans le tableau IL. Les incertitudes sur ces valeurs sont certainement inférieures à 10 %. 


La figure 2 représente la variation de ces déplacements A, avec le nombre quantique 
rotationnel m; pour les températures de 298 et 163 K. Ici, on note une forte dissymétrie 
par rapport à l’axe des À, par exemple la raie R, ayant un faible déplacement vers les 
nombres d’onde croissant alors que pour P, le déplacement est nettement dans l’autre 
sens. On peut remarquer sur cette figure sans pouvoir en donner une explication immé- 
diate, que pour chaque température, lorsque l’on passe d’une raie à la suivante l’évolution 
des déplacements se fait en un sens opposé dans la branche P et la branche KR. En outre, 
il est intéressant de noter que dans la branche P les déplacements diminuent avec la tempé- 
rature alors que dans l’ensemble dans la branche R, ils augmentent lorsque la température 
décroît. 


TABLEAU IT 


Déplacement des raies (en mk/amagat) 








Raie m 28K  163K Raie m 298K  163K 
pe. ut —6 6,5 Rite 3 2,7 2,3 
Ponte —5 6,1 43 Rae 4 4,6 5 
Panssere —4 7,4 6 Rae 5 6,1 10,2 
Pise —3 54 4,5 Re ss 6 12,5 14 
prune =? 26 23 Rte 7 12,7 14,9 
Prnseds =] 54 4,9 Ro. 8 12,7 15,4 
Ron 62 1 —1,1 11 Ra ...... 9 13,2 _ 


Rise 2 3,5 33 
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CALCUL DES LARGEURS DE RAIES. — Nous avons appliqué la théorie d’Anderson-Tsao- 
Curnutte [(5), (°)] au calcul des largeurs de raies. 


Aux contributions électrostatiques (dipole-quadrupole,  quadrupole-quadrupole, 
octupole-quadrupole relatives au couple HCI-N,) qui sont prépondérantes, nous avons 
ajouté uniquement des termes de dispersion et d’induction en R°$ (1°). 


Sur la figure 1 nous constatons que, à température ambiante (298 K) l’accord est satis- 
faisant pour les faibles valeurs de m. L’écart entre les valeurs expérimentales et les résultats 
du calcul s’accentue pour les plus grandes valeurs de m. 


À basse température l’accord semble meilleur mais nous retrouvons, comme dans le cas 
du calcul HCl-gaz rare !?) que dans l’ensemble la variation avec la température des largeurs 
calculées est plus accentuée que celle des largeurs mesurées. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

(?) J.-P. HoupEaAU, M. Larvor et C. HAEUSLER, Comptes rendus, 280, série B, 1975, p. 175. 
(2) Z.-P. HOUDEAU, M. LARVOR et C. HAEUSLER, J.O.S.R.T., 16, 1976, p. 457. 

(5) M. LARVOR, J.-P. HoUDEAU et C. HAEUSLER, Spectrochim. Acta, 29 À, 1973, p. 971. 
(#) J. DELTOUR, {nfrared Phys., 9, 1969, p. 125 et 10, 1970, p. 207. 

(5) M. Larvor et J.-P. HoUDEAU, J. Phys. E. Sc. Instr., 6, 1973, p. 132. 

(5) J.-P. HoupEAU et M. LARVOR, J. Phys. E. Sc. Instr., 9, 1976, p. 624. 

C) R. H. DIcke, Phys. Rev., 89, n° 2, 1953, p. 472. 

(6) P. W. ANDERSON, Ph. D. Dissertation Harward, 1949; Phys. Rev, 76, 1949, p. 647. 
() C. J. Tsao et B. CURNUTTE, J.O.S.R.T., 2, 1962, p. 41. 

(2) D. ROBERT, M. GIRAUD et L. GALATRY, J. Chem. Phys., 51, n° 5, 1969, p. 2192. 


Laboratoire de Chimie-Physique moléculaire, 
Université de Rennes, 
B.P. n° 25A, 
35031 Rennes Cedex. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Un nouveau type de non-stoechiométrie : ordonnancement 
des défauts d'oxygène au sein de perovskites lacunaires AMO,-_,. Note (*) de Michel 
Pouchard et Jean-Claude Grenier, présentée par M. Henri Moureu. 


Un modèle d’ordonnancement des défauts d'oxygène est proposé pour les perovskites lacunaires 
AMO3;-, formulées A,;M,O3n-1 (7 Z 2). Il repose sur une alternance de plans contenant des 
octaèdres ou des files de tétraèdres oxygénés à sommets communs. Il a été vérifié par l’apparition 
de nouvelles phases (Ca: A) (Fe2M) Os (A = Ca, Sr, Ba, Y, La, Gd; M = Ti, Fe, Ga) corres- 
pondant au terme n — 3. L'étude particulière du système Ca:Fe:0s-CaTiO: à l'aide de tech- 
niques physiques différentes a permis de mettre en évidence un ordre à grande distance pour les 
termes 2 < n < 4 


A model is proposed for the ordering of oxygen vacancies in non-stoichiometric perovskites AMO:-, 
formulated AxMAO3n-1 (n > 2) with alternating planes containing corner sharing octahedra or files 
of tetrahedra. This model has been checked by the characterization of new phases (Ca:A) (Fe:M) Os 
(A = Ca, Sr, Ba, Y, La, Gd; M — Fe, Ti, Ga) corresponding to the term n = 3. The particular 
study of the Ca:Fe20s — CaTiO: system by various physical techniques illustrates the appearance 
of a long range order for the terms 2 < n < 4. 


Au cours des dernières années de nombreux travaux, notamment par microscopie 
électronique, ont décrit l’ordre des lacunes anioniques au sein d’oxydes binaires tels 
que TiO,.,, WO;,-,, MoO,_, ou encore d’oxydes de compositions types comprises 
entre Pr,0, et PrO; [(‘), (?)]. Aucune recherche n’a porté sur les oxydes ternaires AMO.., 
dérivés de la perovskite, si ce n’est une étude récente de SrFeO, ;; de B. C. Tofield 


et coll. [(), (*)]. Ceci nous a incité à préciser l’arrangement des lacunes au sein de 
ces phases. 


Pour les séries homologues W,0:,, et W,0;,_ dérivées de la structure voisine ReO; 
la non-stoechiométrie est assurée par la formation de plans de cisaillement (*). Pour les 
phases AMO;_, une telle formation était exclue du fait même que le rapport A/M reste 
égal à 1, quel que soit le taux en lacunes anioniques y (0 < y < 0,5). Nous avons donc 
été amenés à proposer un nouveau type d’ordonnancement, puis à le vérifier. 


LA NON-STOECHIOMÉTRIE DES OXYDES À, M, O:,-;, : HYPOTHÈSE STRUCTURALE. — La 
description de la structure du ferrite bicalcique Ca,Fe,0; qu'on peut formuler 
AMO; 50 (y = 0,50) a permis d’envisager un modèle structural original qui suppose 
que les lacunes anioniques s’ordonnent selon des rangées [101] de la maille cubique 
de la perovskite en constituant des files de tétraèdres oxygénés à sommets communs. 
Ceux-ci s’ordonnent à leur tour dans des plans (0 k 0) (fig. 1). 


Dans le réseau de Ca,Fe,0. on observe perpendiculairement à l’axe Oy une alternance 
de feuillets d’octaèdres et des plans formés de files de tétraèdres. On pouvait donc penser 
que l’apparition périodique dans la structure perovskite de plans de tétraèdres perpen- 
diculaires à l’axe Oy conduirait à la formation de nouvelles phases intermédiaires entre 
les structures Ca,Fe,0, et perovskite qui se formuleraient A,M,0:,-, (n > 2). 


De telles phases comporteraient #—1 feuillets successifs d’octaëdres liés entre eux 
par un feuillet de tétraèdres avec un indice de formulation y = 1/n. 
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Nous avons représenté à la figure 1 l’ordonnancement idéalisé des plans d’octaèdres 
et de tétraèdres oxygénés au sein de quelques phases A,M,0;,_.. Les valeurs approxima- 
tives des paramètres cristallins, en supposant une symétrie orthorhombique, se déduisent 
du paramètre a, de la maille cubique perovskite (n = co) : 


a = V28, b,= na, et +24. 


Afin de vérifier notre modèle nous avons entrepris l'étude de quelques systèmes 
Ca,Fe,O-AMO,; par diffraction X, diffraction et microscopie électroniques, spectros- 
copie Môssbauer et par mesures magnétiques. 


735À 11,20 À 


n=2 


A9 M2 05 où AMO5 59 Fa 


Ho A3M308 où AMOo 67 


[010] 


1505 À FES A [ 


h= oo 
À AMOz 
A4 Ma Ou ou AMOo75 
Fig. 1. — Ordonnancement idéalisé des plans d’octaèdres 


et de tétraèdres oxygénés au sein des phases A,M;O33- 1. 


Nous résumons ici les résultats obtenus et nos premières conclusions. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L'étude de quelques systèmes Ca,Fe,0.-AMO, (A — Ca, 
Sr, Ba, Y, La, Gd; M = Ti, Fe, Ga) a permis d’obtenir de nouvelles phases de formule 
(Ca, A) (Fe,M) O, correspondant au terme n = 3 de la série (°). 


Les valeurs des paramètres cristallins de ces phases sont voisines des valeurs théoriques 
prévues; b æ 11,20 À caractérise en particulier la hauteur du motif formé par l’association 
de deux octaèdres et d’un tétraëdre (fig. 1). Le spectre de résonance Môssbauer de 
(Ca,La) Fe,:03 a montré que le fer trivalent occupait effectivement dans le réseau deux 
sites octaédriques et un site tétraédrique (*). Le remplacement du fer par un ion dia- 
magnétique dans les sites octaédriques (scandium ou titane) ou tétraédriques (gallium) 
entraîne pour Ca,Fe,O. et (Ca,La) Fe,0, une évolution concordante des températures 
de Néel. 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (14 février 1977) Série C — 313 





Par ailleurs une étude récente par diffraction X de la solution solide Ca,Ti,_,,Fe,,O6_. 
(0 < x < 1) a permis de déterminer l’ordonnancement des défauts d'oxygène. Pour un 
taux faible en lacunes (x < 0,40), leur répartition au sein du réseau anionique semble 
statistique: la symétrie pseudo-cubique de CaTiO, est conservée. Lorsque la concentration 
en lacunes augmente encore, un ordre à grande distance intervient. L'apparition de plans 
de tétraèdres donne naissance à une série de phases ordonnées de symétrie orthorhombique 
correspondant aux termes 2 < ñn £ 4 de notre modèle, soit à 0,5 < x < 1. 


èy désordre ordre 





3,780 


3,740 














37001 
F 
\ ie LS { 
0 050 1x 


Fig. 2. — Évolution avec x du paramètre 7, pour les phases Ca,Ti_2,Fe2:O6., (0 < x < 1). 


Aucun domaine biphasé n'apparaît, mais le passage à l’état désordonné s’effectue 
brutalement : nous avons représenté à la figure 2 l’évolution avec x de a, défini pour 
les phases de symétrie pseudo-cubique comme une moyenne arithmétique des paramètres 
et pour les phases de symétrie orthorhombique par le paramètre réduit b,/n (©). 


Une étude par microscopie électronique effectuée en collaboration avec G. Schiffmacher 
et P. Caro (°) a permis de caractériser un ordre à grande distance entre les plans d’octaèdres 
et de tétraèdres pour les termes nr = 2; 5/2; 3 et 4 soit pour x = 1; 0,8: 0,67 et 0,50. 
Pour les valeurs intermédiaires de r un véritable phénomène de syntaxie a été mis en 
évidence pour les plans ordonnés ($). 


Une évolution continue des propriétés magnétiques est d’ailleurs observée pour 
0,50 £ x < 1 : la température d’ordre Ty décroît de manière monotone lorsque x diminue. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 7) Série C — 23 
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Une étude par spectroscopie. Môssbauer pour 0 S x & 0,50 révèle la présence de fer 
trivalent au sein de tétraèdres même pour de faibles taux en lacunes. Leur nombre 
augmente avec x. 


ConcLusions. — L'étude d’une série de perovskites lacunaires de formule AMO;._,, 
en particulier des phases Ca, Ti, _,,Fe,,06_, (0 £ x < 1), laisse apparaître une tendance 
des défauts de réseaux à constituer autour de certains éléments M, le fer en particulier, 
des tétraèdres oxygénés. Ces tétraèdres s’ordonnent en files, puis en plans parallèles. 
Ce modèle que nous avons proposé ne saurait cependant être généralisé à toutes les 
perovskites AMO,_,, dans la mesure où l’élément M n’a pas nécessairement tendance 
à prendre un environnement tétraédrique. 


Avec la participation aux fructueuses discutions de MM. P. Hagenmuller et J. Darriet. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

€) A. D. WADsLEY, Non-stoichiometric Compounds, Mandelcorn, ed., Academic Press, 1964, 

() R. CoLLONGUES, La non-stoechiométrie, Masson, Paris, 1971. 

6) B. C. TormELp, C. GREAvES et B. E. F. FENDER, Mat. Res. Bull, 10, 1975, p. 737. 

() B. C. ToneLp, 8th International Symposium on the Reactivity of Solids, 1976, Gôteborg. 

(5) LE Roy-EvyriNG et M. O’KEEFFE, The Chemistry of Extended Defects in Non-Metallic Solids, 1970. 
North Holland, Amsterdam. 

(5) J. C. GRENIER, J. DARRIET, M. POUCHARD et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 11, 1976, p. 1219. 

(7) J. C. GRENIER, F. MENIL, M. POUCHARD et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull. (en cours de parution). 

(6) J. C. GRENIER, G. SCHIFFMACHER, P. CARO, M. POUCHARD et P. HAGENMULLER, J. Sol. State Chem, 
(en cours de parution). 

() Laboratoire des Terres Rares, C.N.R.S., 1, place Aristide-Briand, 92190, Meudon-Bellevue. 


Laboratoire 
de Chimie du Solide du C.N.R.S. 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du diagramme d’équilibre des phases 
du système germanium-tellure autour de GeTe,,.. Note (*) de Bernard Legendre 
et Charles Souleau, présentée par M. Georges Champetier. 


Pour résoudre le diagramme d'équilibre des phases du système ternaire Au-Ge-Te (7) nous avons 
réétudié le diagramme du binaire Ge-Te au voisinage du composé non stœchiométrique GeTe: 1x. 
Nous présentons dans cette Note des résultats métallographiques, d’analyse thermique et de mesure 
de microdureté qui permettent de préciser les relations des formes f (c. f. c.), a (rnomboédrique) et 


y (orthorhombique) connues pour GeTe::. 


Phase equilibrium diagram of GeTe binary system has been plotted again before work on Au-Ge-Te 
ternary system. Metallographic analysis microhardness and D T À measurements give accurate, new 
information on phase relationship beetween à (rhomboedral) y (orthorhombic GeS type) and 8 (c. f. c.) 


forms of GeTeixx. 


Il existe autour de la composition GeTe une solution solide présentant une forme de 
haute température B, de maille cubique à faces centrées et une forme de basse température o. 


Tac 
f À 


Fusion congruente 


120° 124° 

700: ? Vs 
/ Ss 
A “ 
Ge” %e 
4 DE 

{ x 

4 * 

4 Ye 
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27 R+lig 375° e——>x+Te 
L & + Te 
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Pie TE 365° Y "arte 
X+Ge œ ; : SX 
1! es 
hs Ÿ Le Y+rle 
300! Rs, \ 
1 nn: a À 
"o 7 se at % de Te 


Fig. 1 


de maille rhomboédrique résultant de la déformation du cube dans la direction de son axe 
ternaire. Les limites des solutions solides de haute et basse température ont été étudiées 
par de nombreux auteurs [(!) à ($)], dont certains [(5), ($)] ont montré l’évolution de 
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la forme « de basse température en une forme y orthorhombique de type cristallo- 
graphique GeS dans la région riche en tellure de la solution solide. 

Nous avons préparé seize alliages germanium-tellure dans l'intervalle de composition 
49-52 % d’atomes de tellure à partir des éléments de degré de pureté 5 N en ampoules 
de silice scellées sous vide contrôlé supérieur à 107* Torr. Le programme de chauffage, 
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her 0e 51 
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numéros des alliages étudiés 


Fig. 2 


identique pour tous les alliages traités simultanément comprend des paliers successifs 
de 50°C par 24 h jusqu’à la température de 1 000°C, puis une descente lente jusqu’à la 
température de 300°C à laquelle les alliages subissent un recuit prolongé de 6 000 h. 
Ces alliages sont alors systématiquement étudiés par analyse radiocristallographique 
sur poudres, analyse métallographique, mesure de la microdureté, analyse enthalpique 
différentielle et dilatométrie. Il est à noter que les travaux antérieurs sur ce sujet ne 
mettaient pas en œuvre une gamme aussi large de moyens d'étude, mais au plus trois 
d’entre eux. La figure 1 rassemble l’essentiel des résultats qui nous permettent de tracer 
le diagramme d'équilibre des phases de la figure 2. Ce diagramme complète les données 
acquises et confirme l’existence de la forme orthorhombique. Nous avons en effet observé 
qu’à partir de la composition 50,8 % d’atomes de tellure, les réflexions intenses de la forme 
rhomboédrique (200, 220, 222, 400), se déplacent et se dédoublent en réflexions que l’on 
peut indexer à l’aide de la maille orthorhombique y de type GeS et de sa surstructure 
décrite par Novoselova et coll. [(5), ($)]. L'examen métailographique des alliages et 
la mesure de leur microdureté nous permettent de limiter l'étendue de la solution solide 
à l’intervalle de composition 50,1-51,8 % d’atomes de tellure et de confirmer la trans- 
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formation de la forme & caractérisée par des lignes de force très visibles sur la figure 3 a 
en forme y dépourvue de ces lignes comme le montre le cliché métallographique de la 
figure 3 b. Il est interessant de noter que la microdureté évolue de façon régulière dans 
toute la solution solide, sans que sa variation en fonction de la composition soit affectée 








Fig. 3b 


par l’apparition de la forme y. Enfin l’analyse enthalpique différentielle et l’étude dila- 
tométrique des alliages permettent d'identifier les invariants suivants 


à 365°C : réaction péritectoïde, maximale pour 50,8 % d’atomes de tellure 
y æ o+Te; 


à 375°C : réaction eutectique, maximale pour 85 % d’atomes de tellure, donc peu visible 
dans cette partie du diagramme, 
L. & a+Te; 


à 400°C : réaction métatectique, maximale pour 50,4% d’atomes de tellure 


B S o+liq. 
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En conclusion, cette étude qui concerne un nombre important d’alliages de composition 
voisine de GeTe, nous a permis de préciser l’existence de la forme orthorhombique et 
le diagramme d’équilibre dans un domaine de composition où il est assez complexe. Dans 
une prochaine publication nous décrirons la solution solide ternaire d’or dans GeTe,.. 
que nous avons mise en évidence sans le ternaire or-germanium-tellure. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

€‘) L. E. SHELIMOVA, N. Kh. AsrIKosov et V. V. ZHDANOVA, Russ. J. Inorg. Chem., 10, 1965, p. 650. 

() R. F. BREBRICK, J. Chem. Phys. Sol., 27, n° 9, 1956, p. 1495. 

6)3. P. McHucn et W. TiLLER, Trans. A.I.M.E., 218, 1960, p. 187-88. 

(©) K. Sau8erT et M. FRIKE, Z. Metallkd., 44, 1953, p. 457-461. 

(5) S. G. KARBANOV, V. P. ZLoMANoOv et A. V. NOVOSELOVA, sv. Akad. S.S.S.R. Neorg. Mater., 5, 1969, 
p.117. 

(6) S. G. KARBANOV, V. P. ZLomanov et À. V. NovoOsELOvA, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 18, 1968, 
p. 432. 

(7) B. LEGENDRE et C. SOULEAU (à paraître). 


Laboratoire de Chimie minérale 
U.E.R. des Sciences pharmaceutiques et biologiques, 
Université Paris-Sud, 
rue J.-B. Clément, 
92290 Châtenay-Malabry. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude RMN ‘H du diméthylamino-2 tétrahydropyranne en 
milieu acétique : équivalence méthylénique sans inversion de cycle. Note (*) de Guy Ricart, 
Charles Glacet et Daniel Couturier, présentée par M. Henri Normant. 


A 35°, les protons d’un méthylène de l’hétérocycle donnent lieu à un signal unique; par contre, 
au-dessous de 10° environ deux massifs apparaissent qui correspondent aux protons axial et équa- 
torial. Ce phénomène de coalescence résulterait de l’interconversion oxonium cyclique = immonium 
linéaire, rapide à l’échelle des fréquences de la RMN : il est particulièrement observable pour les 
protons géminés du carbone 6. 


For the 2-dimethylaminotetrahydropyrane in acetic acid, the protons of an heterocyclic methylene 
give a single signal at 35°C; when the NMR spectra is studied at low temperature, we observe two 
distinct massives for the axial and equatorial protons. The existence of a rapid interconversion 
oxonium = immonium explains this coalescence phenomenon; it is particularly visible for the C-6 
protons. 


Nous avons montré que les &-aminotétrahydropyrannes existent surtout dans la confor- 
mation où le proton anomère est axial (!); le doublet libre de l’azote est antiparallèle 
à la liaison C;,,—-O (2). La stabilité suffisante du produit 1 en milieu acétique, permet 
une analyse par RMN. 


@O—H Ac0® <<,  ( + Ac0H 
N(CHa) N(CH3)2 
cxoniutn(A) 


Î 


œ 
HO(CH,)4CH=N(CH3) AcO® { }e Ac0® 
immonium (B) NHCCH3)> 


NH(CH3): 
H A ie 7" 7 Nico, 
n° 70 


HB 
H DHCHIL E 
4 Ÿ Î 
CRT ®/ 
H NN => H 0H LENS 
OH À 
H H H 
Schéma 1 


Étude RMN à température variable du diméthylamino-2 tétrahydropyranne 1 en solution 
dans l’acide acétique : à 35°, les protons portés par le carbone 6 de l’hétérocycle oxygéné, 
ne donnent naissance qu’à un seul déplacement chimique. Par abaissement de la tempéra- 
ture, nous observons une séparation en deux massifs attribués aux protons axial H4, et 
équatorial H,,; par contre le signal qui correspond à H, n’est pas dédoublé et conserve 
sensiblement la même largeur à mi-hauteur (fig. 1). Il ne s’agit donc pas d’un ralentis- 
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sement de l’inversion de cycle, se faisant d’ailleurs à plus basse température ($); il faut 
envisager un autre processus n’entraînant pas une pondération des glissements chimiques 
sur deux espèces inégalement peuplées. Le passage réversible de la forme I à la forme II 
(schéma 1) à travers un état intermédiaire dont la nature ne peut être précisée par la RMN 
seule permet d’expliquer le phénomène observé : à température ambiante, l’intercon- 


E Hée Ha 


| | | 


(-6°) 


| (109) 


(17°) 


(35°) 


(58°) 


1 1 
5 4 3 2 





6(ppm) 


Fig. 1. — Parties —CH,0 et —CH—O du diméthylamino-2 tétrahydropyranne 1 
en milieu acétique (rapport molaire AcOH/1 - 6) à différentes températures. 


version rapide entraîne l’équivalence méthylénique; par refroidissement la cinétique 
est ralentie, les deux espèces I et II de la molécule protonée, qui donnent évidemment des 
spectres identiques, deviennent « figées » vis-à-vis de la RMN et les protons cycliques H4,, 
H;. sont individualisés. 


Remarque. — Le spectre RMN de l’iodure de triméthyl (tétrahydropyrannyl-2) 
ammonium (tableau) ne présente pas la particularité signalée précédemment : dans ce 
cas, seule est effective la quaternarisation de l’azote. 
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Pour les diméthylamino-2 tétrahydropyrannes monosubstitués sur le cycle, les espèces I 
et II deviennent des diastéréoisomères et il y a possibilité d’échange entre les deux isomères 
géométriques (épimérisation); cependant les données RMN des molécules méthylées 
en position 3 ou 4, montrent que les groupements méthyle et amino sont équaioriaux 
(une seule géométrie. pour chacun des isomères de position). Le spectre du proton 2 du 
méthyl-4 diméthylamino-2 tétrahydropyranne cis constitue la partie X d’un système ABX; 
la distance entre les composantes extrêmes fournit Jix+J5x # 12 Hz. Cette valeur, 
comparée à celle obtenue pour le composé 1 (# 11 Hz) permet de conclure pour ce dernier 
à une disposition essentiellement axiale du proton anomère. 


HYPOTHÈSE SUR LA NATURE DE L’INTERMÉDIAIRE. — Les deux hétéroatomes du composé 1 
sont 7-donneurs et peuvent réagir avec les électrophiles du milieu. Lorsque l’azote est 
quaternarisé [cas de l’iodure de triméthyl (tétrahydropyrannyl-2) ammonium | le composé 
ne présente pas de phénomène de coalescence. Par contre si l’on envisage la formation 
d’un ion oxonium cyclique (A) en équilibre avec l’immonium linéaire (B), nous pouvons 
expliquer le passage réversible de I à IT au cours duquel l’azote change de face sur le cycle, 
mais garde son caractère équatorial (schéma 1). Certains critères chimique et stérique 
justifient cette interprétation 

(a) Argument chimique : À température ambiante, le diméthylamino-2 tétrahydro- 
pyranne 1 évolue lentement en milieu acétique pour donner les diméthylamino-2 (tétra- 
hydropyrannyl-2)-3 tétrahydropyrannes 2. Des études ont montré que le mécanisme faisant 
intervenir l’ion tétrahydropyrannyle est à exclure; nous avons expliqué (?) cette transforma- 
tion par la protonation de l’oxygène du cycle, suivie de l’ouverture de l’oxonium formé (A) 
en un acétate de N-(o-hydroxypentylidène) diméthylammonium (B). Le cation (B) évolue 
par addition du groupement hydroxylé sur la fonction immonium soit en rendant (A), 
soit entre deux molécules de (B) pour fournir le produit 2 avec départ de diméthylamine. 

Dans l’acide formique, réducteur des immoniums en amines [(*), (*)] le composé 1 
est transformé quantitativement en diméthylamino-5 pentanol-1 : l’intermédiaire (B) 
est piégé à l’état d’aminoalcoo!. 

(b) Argument stérique : L'influence des substituants de l’hétérocycle oxygéné semble 
jouer un rôle particulièrement important sur les transformations de l’oxonium en immo- 
nium. Nous avons montré que le méthyl-4 diméthylamino-2 tétrahydropyranne est stable 
à 20° dans l’acide acétique en excès, contrairement au composé 1; ce n’est que vers 60° 
qu’il se transforme pour donner avec un rendement de l’ordre de 33 % les acétoxy-2 tétra- 
hydropyrannes diastéréoisomères. L’alkylation du cycle permet d’obtenir les produits 
résultant de la coupure C,—N : les facteurs d’origine stérique, invoqués par [tS), (4 
peuvent expliquer le passage difficile de l’oxonium cyclique C-alkylé (A) vers sa forme 
ouverte immonium. 


L'étude RMN du diméthylamino-2 tétrahydropyranne en milieu acétique, nous a permis 
de préciser un phénomène de coalescence pour les signaux des protons H4,, H4 et une 
orientation essentiellement axiale pour la liaison C,,, —H : l’ouverture du cycle en sel 
d’immonium suffit à expliquer l’équivalence des déplacements chimiques des protons du 
méthylène-6 de l’hétérocycle oxygéné et laisse inchangé l’arrangement au carbone-2. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les composés étudiés ont été synthétisés au laboratoire. Les 
spectres de RMN ont été effectués sur un appareil « Varian A-60 » équipé d’une sonde 
à tempéralure variable. Les températures ont été mesurées en utilisant un échantillon 
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TABLEAU 
Rapport 
molaire 
AcOH/ 
Composés Solvant composé H; Hée Hé N—-CH;a CH; 
Diméthylamino-2 CC _- 3,77 (*) 3,97 3,33 2,30 _ 
tétrahydropyranne 1. (m) (s) 
Jodure de triméthyl 
(tétrahydropy- 
rannyl-2) 4,57 4,25 3,73 3,10 _ 
ammonium........ D,0 = Wir # 13 {m) (s) 
Ô sn & 3,78 3,95 3,32 2,31 0,95 
MÉRRPSRMRE CC = (Qu Ias0 + Jose #12) (9) CN) © GI#O 
amino-2 tétrahydro- « 
en | AcOH 3 4,45 4,18 3,67 2,77 1,03 
(q J2, 30 + J2,3e # 12) C9) CS) (s) (,J # 6) 
: . 3,38 3,97 3,28 2,30 0,82 
MÉYES GHstsl ect : (, Ja, 0 # 8,5) m)  O  GI#9 
amino-2 tétrahydro- 
YrSAbe PranE a à AcOH 8,5 4,47 4,14 3,63 2,87 0,98 
(, J2,3a # 8,5) (d, J # 6) 


(*) La deutériation du carbone 3 permet de préciser la position de ce signal qui s’affine. 
C#) Jéem # | 11 |. 
CF#*) Jéa, sa # 11; JTéa, 5e #Æ 2,5. 


de méthanol et des corrélations entre la distance des signaux et la température. Les dépla- 
cements chimiques vers les champs faibles sont donnés en parties par million à partir 
du TMS en référence interne (ou à partir du sel de sodium de l’acide (triméthylsilyl)-3 
propane sulfonique si nous utilisons l’eau lourde comme solvant). Les constantes de cou- 
plages sonc données en Hertz (Hz); les abréviations suivantes sont utilisées : s = singulet; 
d = doublet; q = quadruplet; m = muliplet. 

Le tableau rapporte la description des déplacements chimiques à la température de 37°. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

(9) J. Tesse, C. GLACET et D. COUTURIER, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1525. 

(2) G. RICART, C. GLACET et D. COUTURIER (à paraître). 

(6) M. L. MARTIN et G. J. MARTIN, Manuel de résonance magnétique nucléaire, Azoulay éd., Paris, 
1971, p. 184. 

(#) N. J. LÉONARD et R. R. SAUERS, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6210. 

(5) R. Luxës et O. CERVINKA, Chem. Listy, 51, 1957, p. 2142. 

(5) E. L. ELtEL, Sfereochemistry of Carbon Compounds, International Student Édition, p. 197. 

(7) R. EscaLe et J. VERDUCCI, Bull. Soc. Chim. Fr., 1974, p. 1203. 


Laboratoire de Chimie organique 1, 
59650 Villeneuve-d’Ascq. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Métallocènes portant un reste insaturé sur le coordinat nr: 
Note (*) de Stanislas Couturier, Bernard Gautheron, Patrice Renaut et Gérard Tainturier, 
présentée par M. Henri Normant. 


Le phényllithium réagit sur le fulvène résultant de l’action de C;Hé sur C6HsCOCH; 
en formant un anion (1) qui, opposé à divers halogénures métalliques conduit aux complexes 
In$-CsHa (CH) C=CH:]:MC (M=Ti, Zr, Hf). (1) réagit aussi sur CsH:MCk: (M=Ti, Zr, Hf) 
et donne les métallocènes [(n°-CsH:s) n°-CsH4 (C6Hs) C—CH,] MC. Les principales caracté- 
ristiques physicochimiques des divers complexes sont données. 


CéHLi reacts with the fulvene resulting from action of CsHé on CéH:sCOCH; 10 give an anion (|). 
The complexes [n°-CsH4 (CéHs) C—CH:1:MCI2 (M = Ti, Zr, Hf) are obtained by treatment 
of (1) with the corresponding metallic halides. (1) also reacts with CsH$MCI: (M2= Ti, Zr, Hf) 
to give [(n° - CsHs) n° - CsH4 (CoHs) C—CH2]MCI. The NMR and mass data are given. 


Quand on cherche à substituer l’un des atomes de chlore des complexes du 
zirconium portant deux coordinats x liés du type (n°-C;H4R), ZrCL (R = CH, i-Pr, 
H,C—C(CH3),, H:C—CH, , (H3C);-C (1), on obtient un milieu réactionnel difficile 
à purifier duquel on extrait très habituellement des huiles instables. Ayant constaté que 
la nature du substituant R influait sur la réactivité et la stabilité des complexes corres- 
pondants, nous avons cherché à préparer le complexe [n°-C;H,(CHs),CCH; |; 
ZrCL, = Cp,ZrCL (ID. 

Si l’on fait réagir, dans l’éther anhydre ou le THF, une solution éthérée de phényl- 
lithium sur le fulvène obtenu par action du cyclopentadiène sur l’acétophénone, il se forme 
un anion, qui condensé sur ZrCl, ne conduit pas au complexe attendu (IT), mais au dérivé 
[n°-CH(CsH:) C=CH,], ZrCl, (I) avec un rendement qui atteint 70 % par rapport 
au fulvène utilisé. Cette réaction d'élimination sous l’influence d’un organolithien ne 
semble pas avoir été signalée dans la littérature et seul un article de G. KR. Knox et 
P. L. Pauson (?) signale une réaction de ce type en présence d’amidure de sodium. 

La formation de l’anion A’ résultant d’une élimination, plutôt que de l’anion À, qui 
résulte d’une addition de l’organolithien, peut s'expliquer par l’accroissement de stabilité 
obtenu par la formation d’un système conjugué plus étendu. 


C_H | 
# :. 5 | Ci 
3 N 
CE CH, 
À 


Le composé III possède une structure intéressante car, excepté le.complexe Ind,ZrCl, (°), 
il constitue le premier exemple de complexe du zirconium portant une insaturation libre, 
prélude à la fonctionnalisation des restes cyclopentadiényle. Ce complexe présente des 
caractéristiques physicochimiques très différentes de celles de la famille des dichlorures 
connus jusqu’à présent; on constate la disparition de la fluorescence bleu-vert, sous irra- 
diation ultraviolette (366 nm), caractéristique des dichlorures de zirconocène et une 
décomposition au contact de l’acide chlorhydrique. Cette instabilité interdit en particulier 
toute purification par des techniques chromatographiques utilisant des éluants saturés 
d'acide chlorhydrique et qui donnaient de bons résultats dans d’autres séries (*). 





TABLEAU Ï 


Principales caractéristiques des composés [n°-C;H4—(CsHs) C=—CH;]2MCL 





RMN Analyse élémentaire 
F Masse TS — ©, 0 
M (CC) M+ CéHs =CH; % € H CI M 
. : . { Calculé 68,82 4,89 15,64 10,56 
Ti. 184 452 7,30 s (10) 6,54-6,35 m (8) 5,65 s (1); 5,405 (1) ! Trouvé 67.98 4,90 15,52 10,57 
| , : { Calculé 62,89 4,47 14,28 18,36 
Ziinisst 172 496 7,30 s (10) 6,35-6,23 m (8) 5,60 s (1); 5,325 (1) | Trouvé 62,63 441 14,32 17,78 
Calculé 53,48 3,79 12,14 
2. ci : { ; ; » 
fi, 162 584 7,28 s (10) 6,28-6,12 m (8) 5,565 (1); 5,28 s (1) | Trouvé 54,27 3.93 12,53 x (6) 
TABLEAU IT 
Principales caractéristiques des composés [(n°-C:H;) n°-C;H4 (CH) C=CH2] MCL 
RMN 
F Masse A _—— — " 
M (C) M*+ CcHs CsHa CsHs =CH; 
lire mounir amet 163 350 7,348 (5) 6,65-6,47 m (4) 6,40 s (5) 5,728 (1); 5,45 s (1) 
Lana ne tee te eu 158 392 7,38s (5) 6,55-6,40 m (4) 6,32 s (5) 5,68s(1); 5,38s (1) 
AÉcenane een tes 153 482 7,40 s (5) 6,45-6,30 m (4) 6,255 (5) 5,68 s (1); 5,38s (1) 





D 29S — pi£ 
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Nous avons étendu cette réaction à d’autres métaux en condensant l’anion A’sur TiCl,, 
HfCL, et FeCl,. Dans tous les cas, on isole le complexe attendu dont les principales carac- 
téristiques sont regroupées sur le tableau I (*). Avec FeCL,, on obtient un dérivé du ferrocène 
qui avait déjà été préparé avec un mauvais rendement (?). 

De plus, en opposant lPanion !A’ aux composés n°-C;H,TiCl,, n°-C;H,ZrCl, et 
nf-CH;HfCI,, 2THF (f) nous avons synthétisé les complexes dissymétriques 
CpCp’ZrCl, correspondants, caractérisés par les données du tableau IL (5). 


Les spectres de masse de tous les nouveaux complexes isolés sont en bon accord avec 
les structures proposées. Pour les structures du type Cp,MCL , les fragments les plus 
remarquables sont (M—HCI)‘, (M—2HC* et (M—Cp')*; la perte du coordinat 
HiCs—(CsH:)C=CH, s'accompagne de la perte de HCL Pour ce qui concerne les 
complexes dissymétriques CpCp'ZrCl,, les fragments principaux sont (M—Cp)*, 
(M-Cp')*, M-HCI* et (M—2 HCI)*. 

Les spectres RMN des divers complexes montrent la non-équivalence magnétique 
attendue pour les deux hydrogènes vinyliques du substituant ainsi qu’un déblindage 
par rapport au déplacement chimique normal observé pour ce type de structure. 

Pour éprouver la réactivité de la double liaison exocyclique, nous avons soumis les 
divers complexes à une hydrogénation catalytique (1 at, PtO,). La réaction est très rapide 
et quantitative. Suivant le substrat de départ, elle permet d’aboutir aux composés de 
structure [n°-C;H,CH(CH,)CH; 7]: MCL et (n°-CsH:) [n°-C;H,CH(CH;)CSH,] MCL 
déjà décrits dans la littérature (*). En revanche, un essai d’hydratation dans des conditions 
douces, en présence d’acétate mercurique et d’hydroborure de sodium (?) s’est révélé 
négatif. 

Nous nous proposons maintenant de tenter de réaliser une réaction d’hydrozirconation 
suivie d’une insertion (oxygène, monoxyde de carbone) ou d’une réaction de coupure 
par des réactifs variés. Cette méthode semble, a priori, très appropriée pour atteindre 
diverses familles de complexes fonctionnalisés sur les coordinats x liés. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

() G. TAINTURIER, B. GAUTHERON, P. RENAUT et P. ETIEVANT, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 951. 

@) G. R. KNox et P. L. PAUSON, J. Chem. Soc., 1961, p. 4610-4615. 

(6) E. SAMUEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3548. 

€) G. TAINTURIER, B. GAUTHERON, P. RENAUT et P. ETIEVANT, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 1035. 

() 6 en parties par million; s — singulet; m — multiplet : intensité entre parenthèses; référence 
interne — TMS; solvant CDCI:. 

(5) Hf n’est pas dosé par le service de micro-analyse du C.N.R:S. et HFCL utilisé contient environ 5 % 
en poids de ZrCL, ce qui explique l’écart entre les pourcentages calculés et trouvés. 

() G. W. Gokei, J. P. SHEPERD et W. P. WEBER, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 1913. 

€) P. RENAUT, G. TAINTURIER et B. GAUTHERON, J. Organometal. Chem. (à paraître). 

() H. BRowN et Ph. GEORGHEGAN, J. Aimer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1522. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Utilisation de copolymères séquencés 
pour Pobtention de micro-émulsions. Note (*) de Pascal Marie et Yves Gallot, présentée 
par M. Georges Champetier. 


On a montré qu’il est possible d'obtenir des micro-émulsions huile dans eau ou eau dans huile 
par l’emploi comme tensioactif de copolymères séquencés polystyrène/polyvinylpyridinium. On a 
étudié le comportement de ces polymères aux interfaces liquide-liquide et on a établi que les molécules 
de copolymère se localisent préférentiellement à l'interface. 


It has been shown that oil in water or water in oil microemulsions can be obtained by using 
polystyrene/polyvinylpyridinium block copotymer surfactant. The behaviour of these copolymers at 
liquid-liquid interfaces has been studied and it has been established that copolymer molecules are 
preferentially located at the interface. 


Il est bien connu depuis de nombreuses années (!) que les tensioactifs classiques 
permettent d'obtenir des micro-émulsions qui présentent par rapport aux émulsions 
l'avantage d’être des systèmes thermodynamiquement stables. Dans le cadre des recherches 






50 50 Domaine _des 
_ bemaine 


microémulsions 
toluëne dans eau 











100 0 
0 50 100 
Eau 
Fig. 1. — Représentation graphique sous forme de diagramme ternaire du domaine d'existence des micro- 


émulsions obtenues avec le copolymère polystyrène/chlorure de polyvinyl-2-pyridinium PM 12 (teneur 
en styrène : 23%, My poiystyrene — 3 700; My copolymere — 16 000) en présence d’eau, de toluène et de 
propanol-2 (concentration en polymère : 8 % en poids par rapport au mélange eau-toluène). 


que nous effectuons dans notre laboratoire sur le pouvoir émulsifiant des copolymères 
séquencés ou greffés de type hydrophile-hydrophobe [(?), (*), (1, il nous à paru 
intéressant d'examiner si ce type de polymère peut, à l’instar des savons, conduire à des 
micro-émulsions huile dans eau ou eau dans huile. 

Dans cette Note, nous présentons les premiers résultats que nous avons obtenus concer- 
nant les propriétés micro-émulsifiantes des copolymères séquencés polystyrène/chlorure 
de polyvinyl-2-pyridinium. Nous exposons également les résultats préliminaires de l’étude 
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que nous avons entreprise du comportement de ces copolymères aux interfaces liquide- 
liquide en vue d’acquérir une meilleure compréhension du mécanisme de formation 
des micro-émulsions. à 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les copolymères polystyrène/chlorure de polyvinyl-2-pyri- 
dinium ont été synthétisés et caractérisés comme décrit précédemment (?). Les phases 
à émulsionner ont été l’eau et le toluène, le cotensioactif étant le propanol-2. 


Yen poids de propanol-2 
dans la microémulsion 


T= 25°C 











NX 
N 
N 
“ 
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‘en poids de copolymère 
dans la microémulsien 


Fig. 2. — Influence de la concentration en copolymère (échantillon PM 12) sur la quantité de propanol-2 
nécessaire à la formation de micro-émulsion pour un rapport des phases eau et toluène donné (toluène : 
15% en poids; eau : 85 % en poids). 


Les micro-émulsions ont été préparées selon le protocole expérimental suivant : dans 
un premier stade, on a émulsifié l’eau et le toluène en présence de copolymère d’après 
le processus décrit dans un récent mémoire (?). On a ensuite maintenu l’émulsion sous 
faible agitation et on a additionné lentement le propanol-2 jusqu’à transparence 
du système. 

Le type de micro-émulsion (toluène dans eau ou eau dans toluène) a été déterminé par 
conductimétrie et colorimétrie (2). 

Les tensions interfaciales entre des solutions aqueuses de copolymère et le toluène 
ou des mélanges toluène-propanol-2 ont été mesurées à la température de 25°C avec un 
tensiomètre « Lauda » fonctionnant selon la méthode de la plaque de Wilhelmy. 


RÉSULTATS. — 1. Domaine d'existence des micro-émulsions. — (a) Influence du rapport 
des phases eau et hydrocarbure. — On a étudié pour une concentration donnée en polymère 
l’influence du rapport des phases eau et toluène sur le domaine d'existence des micro- 
émulsions. La figure 1 illustre le diagramme de phase correspondant au système copo- 
lymère polystyrène/chlorure de polyvinyl-2-pyridinium PM 12-eau-toluène-propanol-2 
pris à titre d'exemple. On constate qu’il est possible d’obtenir avec le copolymère consi- 
déré des micro-émulsions huile dans eau renfermant jusqu’à 40 % de toluène dispersé 
par rapport à l’eau. Mentionnons que Riess et coll. (*) ont abouti à des résultats similaires 
avec des copolymères polystyrène/polyoxyéthylène. 
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(b) Influence de la concentration en tensioactif. — On observe (fig. 2) que, pour un 
rapport donné des phases eau et toluène, la quantité de cotensioactif nécessaire à la micro- 
émulsification décroît linéairement lorsque la concentration en polymère augmente. 


43 {dynes.em!) 
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Tension interfaciale 
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Fig. 3. — Variation de la tension interfaciale entre des solutions aqueuses de copolymère PM 12 
et le toluène en fonction de la concentration en copolymère. 
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Fig. 4. — Variation de la tension interfaciale entre une solution aqueuse de copolymère PM 12 (concentra- 
tion en polymère : 0,5 g/100 ml d’eau) et un mélange toluène-propanol-2 en fonction du rapport molaire 
propanol-2/(propanol-2 + toluène). 


Ce résultat suggère qu’il doit être possible d’obtenir une micro-émulsion en l'absence 
de propanol-2 pour une teneur en polymère de 23,6 % par rapport au mélange eau-toluène. 
Signalons toutefois que pour une telle concentration en polymère nous n'avons pas obtenu 
de micro-émulsion mais un gel translucide. 
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2. Comportement des copolymères à l'interface. — On constate ( fig. 3) que la tension 
interfaciale entre l’eau et le toluène est abaissée en présence de copolymère poly- 
styrène/chlorure de polyvinyl-2-pyridinium. Plus précisément, la tension interfaciale décroît 
fortement dans une première étape pour tendre ensuite vers une valeur constante (voisine 
de 20 dynes/cm) pour des concentrations en polymère supérieures à 0,5 g/100 ml d’eau. 
Cette diminution de la tension interfaciale ne peut s'expliquer que par l’adsorption préfé- 
rentielle des molécules de copolymère à l’interface. En d’autres termes, la majorité des 
chaînes polymériques se localisent à l'interface et adoptent une conformation telle que 
les séquences hydrophiles baignent dans l’eau et les séquences hydrophobes dans le 
toluène. 


On observe d’autre part (fig. 4) que la présence de propanol-2 à l’interface eau-copo- 
lymère-toluène provoque une décroissance supplémentaire de la tension interfaciale qui 
s’annule pratiquement pour une teneur en propanol-2 par rapport au toluène de 40 %. 
Ce résultat confirme de manière indirecte que l’un des rôles essentiels du cotensioactif 
est bien, comme le stipulent les théories [($), (7), (#)] relatives au mécanisme de micro- 
émulsification, de faire décroître la tension interfaciale, déjà fortement abaïissée par le 
tensioactif, jusqu’à une valeur voisine de zéro. 


(*} Séance du 3 janvier 1977. 

() T. P. Hoar et J. H. SCHULMAN, Nature, 152, 1943, p. 102. 

@) P. MARE, Ÿ.-LE HERRENSCHMIDT et Ÿ. GALLOT, Makromol. Chem., 177, 1976, p. 2773. 
(5) J. P. LiNGELSER, P. MARIE et Ÿ. GALLOT, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 579. 

(+) J. SELB, G. DELMAS, P. MARIE et Y. GALLOT, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 1017. 
(5) J. Nervo et G. Riess, Kolloid Z. und Z. Polyin. (sous presse). 

(5) J. H. ScHULMAN et J. B. MONTAGNE, Ann N.Y. Acad. Sc., 92, 1961, p. 3661. 

€) L. M. PRINCE, J. Colloïd Interface Sc., 23, 1967, p. 165. 

(5) H. L. Rosano, J. Soc. Cosmet. Chem., 25, 1974, p. 609. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Mise en évidence de trois surstructures pour des compositions 
voisines de 2PbO-Nb,0;. Note (*) de Marie-Claude Saïine, Raymond Chevalier 
et Henry Brusset, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude par diffraction des rayons X sur monocristaux de la phase pyrochlore Pb,Nb,O4 a permis 
de mettre en évidence trois surstructures d’ordre impair. 


X ray analysis of single crystals of Pb, Nb, O6 pyrochlore phasis shows three odd surstructures. 


A partir d’un mélange de composition 2 PbO-Nb,0O, traité pendant 4 h d’une part 
à 1 300°C (bain I), d’autre part à 1 350°C (bain IT), ces paliers de température étant suivis 
d’un refroidissement contrôlé de 5°/h jusqu’à 800°C, il a été possible d’obtenir des cristaux 
pour la plupart jaunes et translucides se présentant sous forme de plaquettes. 

Ces cristaux ont été analysés par les méthodes du cristal tournant, de Weissenberg et 
de précession. Presque tous présentent une épitaxie suivant la face (0 0. 1) trigonale 
du fait de la proximité des paramètres a. Il a toutefois été possible d'isoler un 
certain nombre de monocristaux pouvant présenter trois surstructures, que nous 
allons expliciter. 

Du bain I nous avons pu mettre en évidence deux surstructures : 7 et 9 (*) et du bain II 
une surstructure {1 ainsi que 9. L'interprétation des différents diagrammes de diffraction 
a permis de définir dans chaque cas une maille de symétrie trigonale 3 m sans extinction 
(groupe P 312, P 321, P3m1,P 31m, P31mouP 3m ll). 


Les paramètres de cette maille sont les suivants : 
surstructure 7, a = 7,45 À, c — 22,4 À; 
surstructure 9, a = 7,44 À, c = 28,4 À; 
surstructure 11, a = 7,45 À, c = 34,2 À. 


Les différences entre les trois paramètres c ont des valeurs assimilables à des distances 
interréticulaires contenant des atomes lourds dans la structure pyrochlore. 


Pour les deux premiers composés il a été procédé à une analyse par microsonde de 
Castaing qui donne les compositions suivantes rapportées à six atomes d’oxygène : 


surstructure 7, Pb; 8920.02 Nb1,6540,03 O6: 
surstructure 9, Pb, ;520.02 Nb;,6940.02 O6; 


surstructure 11, on n’a isolé que deux monocristaux. 


Cette analyse a été effectuée par C. Desnoyers au laboratoire de minéralogie-cristallo- 
graphie (L. A. 09) sur une microsonde électronique modèle « Cameca MS 46 ». La tension 
de l’accélération des électrons était de 25 KV et le courant échantillon de 25 nA. Les 
étalons utilisés sont PbSO, et NbKO;. Les corrections de matrices ont été effectuées à 
laide du programme EMPADR VII (?). 
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Les densités mesurées par la méthode de la poussée d’Archimède, ceci à partir d’une 
très faible quantité de monocristaux, vu la difficulté d’isoler ces derniers, sont : 


surstructure 7 — 7,8, 

surstructure 9 = 7,7, 
ce qui conduit à 8 groupements formulaires par maille pour la première et 10 pour la 
deuxième du fait de la formule chimique adoptée. 


La détermination structurale du composé de surstructure 9 est actuellement en cours. 


Les structures de ces composés semblent peu déformées par rapport au pyrochlore 
cubique dont ils dérivent; en effet leurs clichés de Weissenberg présentent d’étroites 
analogies. 


Une rangée très dense (ancien À.) s'impose comme axe du réseau réciproque, soit 0 0 Z, 
et deux anciens axes À, comme rangées # 0 0 et 0 & O0. 


TABLEAU 


Symétrie trigonale 
EEE 





Symétrie cubique Surstructure 7 Surstructure 9 Surstructure 11 
RS TL D ne 
hkI dunt 1/10 dyxt 1/0 dixit 1/0 dnki 1/Lo 
- - _ _- _ 3,17 17 _ _ 

_- _ Es 3,17 24 3,16 9 3,14 24 
222.2 3,05 100 3,06 100 3,06 100 3,05 100 
400 2,644 40 2,675 38 2,676 33 2,666 29 
331 2,422 9 1,916 (3) 19 1,917 (1) 13 2,645 18 


- - - - —  1,908(0) 6 1,899(7) 13 
440 1,866(1) 52 1,866(8) 81 1,866(8) 46 1,867(5) 71 

= L — 1,646(5) 5 1,640(4) 5 1,625(0) 4 

= - —  1,609(3) 19 1,609(3) 13 1,603(7) 15 
533} 
622); 
444 1,524(3) 12 1,531(6) 5 1,531(6) 8 1,527) 7 


1,591 (6) 45  1,594(1) 19 1,595 (1) 13 1,592 (1) 29 


Des cristaux des trois espèces ont été broyés pour nous permettre de procéder à l’enre- 
gistrement de diagrammes de diffraction de Debye-Scherrer. 


Nous nous bornerons à signaler (tableau) les d,,, relevés sur ces diagrammes, ceci du 
fait que, d’une part, ces diagrammes présentent peu de raies alors que les diagrammes 
de Weissenberg présentent une importante densité de réflexions et que, d’autre part, les 
paramètres sont grands. D’après ces considérations, une indexation univoque des 
diagrammes semble aléatoire à cause de superpositions de réflexions dont nous n’enre- 
gistrons que la résultante. 


Ces diagrammes présentent toutefois suffisamment de différences pour pouvoir les 
distinguer aisément. 


Nous remarquerons qu'ils présentent tous, à un faible décalage près parfois, les réflexions 
caractéristiques du pyrochlore cubique obtenu sous forme de monocristaux. 
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Ces diagrammes nous permettent une identification de composés du même type synthé- 
tisés à l’état polycristallin. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 
() H. BRUSSET, R. MAHE, U. AUNG K%1, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 327. 
€) E RUCKLIDGE et E. L. GASPARRINI, Communication personnelle, 1969, Université de Toronto. 


M. C.S. et H. B. : 
Laboratoire de Recherches 
de Chimie systématique, 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
8, rue Cuvier, 

75230 Paris Cedex 05; 

R. 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
associé au C.N.R.S., 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
4, place Jussieu, 

75230 Paris Cedex 05. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Évolution structurale de la wüstite solide : variation du facteur 
d’agitation thermique isotrope moyen avec la température et la composition d'équilibre. 
Note (*) de Jean-Raymond Gavarri, Carmen Berthet et Dominique Weigel, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


La structure de la wüstite Fe, _.O est étudiée par diffraction de neutrons et dans des conditions 
d'équilibre thermodynamique. Le facteur B d’agitation thermique isotrope moyen varie avec la 
composition z. Il est possible de calculer un terme représentant l’agitation thermique proprement 
dite et un terme dû aux déplacements statiques des atomes induits par la présence de lacunes et 
d'interstitiels. 


The structure of wüstite Fe; _,O is studied by neutron diffraction under equilibrium conditions. The 
mean isotrope temperature factor B varies with composition z. It is possible to calculate a term that 
describes thermal movements and a term that describes shifts of atoms induced by vacancies and 
interstitial ions. 


Plusieurs études structurales portant sur la wüstite ou monoxyde de fer non stæchio- 
métrique que nous formulerons Fe; _,0 (!) ont mis en évidence la variation en fonction 
de la température ©, de divers paramètres cristallographiques. Une étude systéma- 
tique par diffraction de neutrons (?), nous a permis de préciser cette question, notamment 
en ce qui concerne la variation du paramètre d’agitation thermique isotrope moyen B. 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE. — L’appareillage goniométrique D, du réacteur à haut flux 
de neutrons de Grenoble nous a permis d'enregistrer seize diagrammes de diffraction 
d’un échantillon polycristallin d’oxyde maintenu en permanence dans les conditions 
de l’équilibre thermodynamique (Ÿ) à l’intérieur d’un four spécialement conçu et 
réalisé (*). Un faisceau de neutrons de longueur d’onde À = 1 À a été sélectionné par un 
monochromateur de cuivre. Quatre compteurs décalés de 6° en 2 8 constituent le système 
de détection. Pour chacune des deux températures ®@ = 1 075°C et 985°C, huit diagrammes 
de diffraction correspondant à huit valeurs de z calculées d’après le rapport des pressions 
partielles des gaz CO et CO, (*) constituant l’atmosphère d'équilibre, ont permis 
de caractériser l’évolution des pics de diffraction (k k 1). Nous avons défalqué du diagramme 
de diffraction global le fond continu et certaines raies parasites de l’alumine mise en 
œuvre dans la construction du four (*) en utilisant les diagrammes de diffraction réalisés 
en l’absence d’échantillon. En outre, deux « bosses » de surstructure apparaissent sur tous 
les diagrammes : leur présence affecte l'intensité des raies (111), (200) et (220). Deux 
estimations limites de l’intensité réelle de la raie (200), notées 1 et 2 (f), ont alors conduit 
à deux valeurs du facteur B notées B, et B.. 


RÉSULTATS. — L’intensité d’une raie correspondant à la diffraction de m,,, plans 
d'indices de Miller (4 k/) est proportionnelle à 


1 sin 0 \? 
l my Fu P-expl —2B{ 2 | À, 
qu sin 0 sin 20 1e | mal P ( À )) 


où le facteur de structure a pour expression, pour des indices À k et / de même parité : 
h+k+1 
(2) Fu = db top(2r nee) +4b(1—z—1)+4 bexp(2 ee) 


6 désigne l’angle de diffraction de Bragge, B le facteur d’agitation thermique isotrope 
moyen, z la composition chimique et # le taux d’ions interstitiels Fell! occupant des sites 
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tétraédriques. Les valeurs pour le fer et l’oxygène des longueurs de diffusion atomique 
sont : b. = 0,95.107!? cm et b, = 0,58.107 !? cm. 

Les facteurs de structure F,,, et F,069 étant égaux, la détermination de B est obtenue 
par le rapport des intensités des raies (222) et (200). Dans les deux cas limites 1 
et 2, B varie avec z à température constante. En première approximation, des corrélations 
linéaires ont été calculées par la méthode des moindres carrés, soit : 


(3) { B, (1075, z) = 10,21 z+2,359, 
Pour © = 1075°C 

(4) | B(1075,z)= 4,19z+2,697. 

5 B, (985, z) = 10,44 z 42,142, 

O Pour © = en ce : 

(6) | B; (985, z)= 3,93z+2,535. 


Par la suite, les équations (4) et (6) seront seules prises en considération (°). 


Discussion. — De telles variations ont déjà été observées par divers auteurs [(?), (f), (°)] 
pour la wüstite Fe, _,O et (1°) pour le monoxyde de vanadium, de formule VO. La présence 
de défauts sous forme d’amas de lacunes en position octaédrique et d’ions Fell! en position 
tétraédrique, induit des déplacements statiques affectant les atomes plus proches voisins. 





T'ABLEAU 
Température 
de mesure Traitement 
Référence (C) thermique Br (©) P 
Fe:-.0O (7)............ +25 Trempe à 1 000°C 0,597 13,30 
Fe; ,0- Chic sous +25 Trempe à 1 100°C 0,356 7,50 
Fe:_,0O (?)............ 800 Mesure in situ 2,136 3,17 
Présent itavail (2) 985 Mesure in situ 2,53 3,93 
REY 4 11075 Mesure in situ 2,70 4,19 
VO, (use. = 25 Trempe à 1050°C ou 1,13 1,67 


refroidissement lent 
à partir de 1 450°C 


Si la répartition de ces défauts était rigoureusement périodique, on observerait des raies 
de surstructure. Dans le cas présent où l’ordre à longue distance des défauts n’est que 
très partiellement réalisé (« bosses » de surstructure), il est logique de considérer que les 
déplacements sont aléatoires sur une grande distance, donc que leur effet sur la diffraction 
est comparable en première approximation à celui de l’agitation thermique. La super- 
position des déplacements d’origine thermique (indice Th) et d’origine statique (indice St) 
peut s’exprimer sous la forme approximative d’une somme de deux fonctions d’une seule 
variable : 


(7) B(®, z) = Bn(©)+Bs(z), 
où les équations (3), (4), (5) et (6) permettent d’écrire en première approximation : 
(8) Bs(2) = p.2, 


et où tous les ions Fe!!, Felll et O7! sont supposés avoir des facteurs Bx, égaux dans le 
domaine de température exploré. Nous avons calculé les valeurs de B,, et »p = d B/dz 
issues de nos mesures et de celles des auteurs [(?) à ({°)1. Le tableau rassemble les résultats. 
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À l'aide des résultats extrapolés obtenus à 800°C par les auteurs (?) et des nôtres à 985 
et 1 075°C, il est possible de définir une loi de variation linéaire de B., en fonction de © 
pour la wüstite supposée stœchiométrique (z = 0) 


(9) Br (©) = B(©®, 0) = 2,036 10 *.@ +0,50. 


Lors d’un autre type d’expérience, nous avons réalisé à température ambiante 
le diagramme de diffraction d’un échantillon trempé à partir de 1 060°C et de la compo- 
sition d'équilibre z = 0,091. On obtient ainsi une valeur globale B = 0,84 + 0,1 À? 
dans le cas de l’estimation de type 2 définie précédemment. À cette composition, la contri- 
bution statique calculée d’après les équations (4) et (6) vaut en moyenne 0,37 À? ce qui 
permet de calculer une valeur approchée B., = 0,47 + 0,1 À? pour cet échantillon, 
à 25°C. Or, l’équation (9) permet de prévoir une contribution thermique B,, = 0,55 À? 
à 25°C : un bon accord est ainsi constaté entre ces deux valeurs de B., (0,47 et 0,55 À?) 
déterminées à partir de deux expériences indépendantes. Les valeurs de B,, et de B;, 
permettent de calculer des déplacements atomiques moyens pour cet échantillon trempé, 
AX,, © 0.12 À et AX,, « 0.14 À, qui sont du même ordre de grandeur. 








CONCLUSION. — La séparation des contributions thermique et statique constituant ainsi 
le facteur B (©, z), offre une mesure de l'effet, sur le réseau cubique à faces centrées de la 
wüstite, des amas de lacunes et d’ions interstitiels répartis de manière non strictement 
périodique. Le facteur B (©, z) ainsi évalué est destiné à la détermination des populations 
de lacunes et d’ions interstitiels dans la wüstite, ce qui fera l’objet d’un prochain mémoire. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

(1) C. CAREL, J. R. GAvarRi et D. WEIGEL, Mar. Res. Bull, 11, n° 6, 1976, p. 745 et 11, 
n° 8, 1976, p. 917. 

@) Institut Max von Laue-Paul Langevin, Grenoble, France, réacteur à haut flux de neutrons, 
expérience n° 05 01 015, réalisée en mars-avril 1976. 

G) P. VaLLer et C. CAREL, Étude thermodynamique de la wüstite solide [Mat. Res. Bull. (1977, à paraître)]. 

() C. CAREL, L. HUBERT, G. GoBERT, P. TARDIF et L. CHANCEL, Appl. Optics, 16, n° 3, 1977. 

(6) P. VaLcer et P. RACCAH, Rev. Mét., Mém. Sc., 62, n° 1, 1965, p. 1. 

(S) L’estimation n° 2 tient compte d’une ondulation suggérée par le profil de diffraction de part et d’autre 
de la raie (200). Elle serait due à une surstructure diffuse ce qui nous semble plus proche de la réalité que 
la première estimation qui n’en tient pas compte. 

() W. L. RorH, Acta Cryst., 13, 1960, p. 140. Deux mesures de B seulement sont disponibles. 

@) J. Smurs, J. Iron Steel Inst., 204, n° 1, 1966, p. 237. 

() A. K. CHEETHAM, B. E. F. FENDER et R. I. TAYLOR, J. Phys. Co. Sol. St. Phys. 4, 1971, p. 2160. 

(1°) M. MorINAGA et J. B. COHEN, Acta Cryst., À, 32, 1976, p. 387. 

(1) Les valeurs de Br, et de p concernant la deuxième estimation figurent seules dans ce tableau. 


École centrale des Arts et Manufactures, 
Laboratoire de Chimie physique du Solide, 
Grande-Voie-des-Vignes, 

92290 Châtenay-Malabry, 
et 
Institut Max von Laue - Paul-Langevin, 
avenue des Martyrs, 

156 X, 

38042 Grenoble Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine des 4 H-thiinno [2.3-b] furannes 
et thiépinno [2.3-b] furannes (*). Note (*) de Paul Cagniant, Gülbert Kirsch et Denise 
Cagniant, présentée par M. Georges Champerier. 


Les auteurs ont effectué à partir des thiolithiens du furanne et du méthyl-2 furanne, la synthèse 
de quelques acides &-(furyl-2 thio) alcanoïques a-substitués ou non, dont ils étudient la cyclisation 
au moyen de divers réactifs. Seule la méthode au dichloroformiate de 7-butyle suivie de la cyclisation 
des chlorures obtenus, a conduit aux dérivés oxo dihydro 4H et tétrahydro des hétérocycles du 
titre et seulement dans le cas des dérivés méthylés en -2. Par contre la cyclisation de l’acide méthyl-5 
B-(furyl-2 éthyl) thioacétique n’a pu dans ces conditions être réalisée pour accéder aux dérivés 
thiépinno [3 .4-b] furanniques. Dans le domaine des analogues séléniés furanniques aucune réaction 
de cyclisation n’a pu conduire aux composés sélépinno [2.3-b] furanniques. 


Starting from the thiolithio derivatives of furan and 2-methyl furan, some a-substituted (or not) 
@-[2-furyl thio] alcanoic acids were prepared and their cyclisation attempted by various means. 
Only cyclisation of acid chlorides, obtained by n-butyl dichloroformiate method, was successful and 
gave the oxo dihydro and tetrahydro derivatives of the title compounds corresponding to 2-methyl furan 
(in the case of furan itself the cyclisation gave only resinous products). 

In the same conditions, 5-methyl-B-{furyl-2 ethyl) thioacetic acid gave thiepino [3,4-b] furan deri- 
vatives in poor yields. The same appears with the selenious analogs and selepino [2,3-b] furans are 
inaccessible by this process. 


Dans la série thiophénique les dérivés thiéno thiépinniques sont bien connus et d’accès 
facile (2). 

Dans la série furannique la synthèse des dérivés dihydro-3.4 1 H furo [2.3-c] 
thiopyranniques (%) et tout récemment des dérivés dihydro-3.4 1 H furo [3.2-c] 
thiopyranniques [(*), (*)] a pu être entreprise avec succès respectivement à partir du 
furfuryl-2 mercaptan et du chlorométhyl-3 furanne. 

Par contre vu l'instabilité des thiols et sélénols en position 2 du furanne (f) la synthèse 
d’hétérocycles 4 H-thiino et thiépinno [2.3-b] furanniques n’a pas été effectuée à ce jour. 

Pour accéder à ces composés nous avons réalisé, à partir du thiolithien furannique (1) 
et de l’ester bromo-4 butyrique la synthèse de l’ester (III) (70 % de rendement) hydrolysé 
en acide y-(furyl-2 thio) butyrique. Ce dernier, de même que son chlorure, n’a pu être 
cyclisé par aucune des méthodes usuelles sans résinification totale. 

L'action des esters bromo-3 propionique et bromo-4 butyrique sur le thio lithien (II) 
conduit avec respectivement 32% (en raison d’une réaction de déhydrohalogénation) 
et 72% de rendement aux esters (IV) et (VI) puis aux acides correspondants (V) et (VID. 
Ces acides n’ont pu être cyclisés par aucune des méthodes usuelles, /eurs chlorures préparés 
par la méthode au dichloroformiate de n-butyle ont pu par contre être cyclisés (au moyen 
de SnClL, en CS, à —10°), avec respectivement 45 et 65 % de rendement pour donner le 
dihydro-5.6 méthyl-2-oxo-4 4 H-thiinno [2.3-b] furanne (XXI) et le méthyl-2 oxo-4 
tétrahydro-4.5.6.7 thiépinno [2.3-b] furanne (XXI). 

La synthèse de la cétone (XXIV) a été réalisée à partir de (II) et de l’oxiranne via le 
méthy1-5 B-(furyl-2 thio) éthanol (VII) (obtenu avec 59 % de rendement), son chlorure (IX), 
puis par synthèse malonique avec le méthyl malonate d’éthyle) successivement l’ester (X), 
et l'acide y-(méthyl-5 furyl-2 thio) butyrique o-méthylé (XI). 

De même que précédemment le chlorure en est préparé par la méthode au dichloro- 
formiate puis cyclisé (SnCl, en CS,) avec 77 % de rendement en diméthyl-2.5 oxo-4 
tétrahydro-4.5.6.7 thiépinno [2.3-b] furanne (XXIV). Les cétones (XXI) et (XXII) 
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sont réduites facilement (95 % de rendement) en les composés hydroxylés (XXIT) et (XXV) 
dont la déshydratation ne nous a conduit qu’à des résines. De même l’alcool (XXII) 
n’a pu être transformé en perchlorate de furothiopyrylium selon (*) sans résinification totale. 


La synthèse de l’acide (XVII) a été effectuée par action de l’oxiranne sur le méthyl-5 
furyl-2 lithium (7) (45% de rendement), transformé (SOCI, et N-diméthyl aniline) en 
chlorure (XIV) et ce dernier en thiol (XV) par la méthode à la thiourée. La condensation 
du thiol (XV) sodé et du bromacétate d’éthyle conduit à l’ester (XVI) hydrolysé en 
l’acide (XVII) B-(furyl-2 éthyl) thioacétique impossible à cycliser sans résinification 
(traces de la cétone attendue). Rappelons que nous avons récemment pu cycliser avec un 
bon rendement l’acide B-(benzo (b) furyl-2 éthyl) thioacétique et ses dérivés (#). L'action 
de l’oxyde de triméthylène sur le méthyl-S furyl-2 lithium, conduit à l’alcool y-(méthyl-5 
furyl-2) propylique (XIII) avec un rendement de 59 %. La synthèse de l’acide (XX) 
y-(méthyl-S furyl-2 séléno) butyrique (62% de rendement global) a pu être effectuée à 
partir du (XVIII) et de l’ester bromo-4 butyrique aboutissant à l’ester (XIX) et à l’acide 
correspondant qui s’est refusé à toute cyclisation sans résinification. 


@  R=SLi R; = H; (XD R = S(CH:}}CH—COOH, R; = Me; 
D) R=SLi, R; = Me: | 
{ID R = S(CH2):COOC2Hs, Ri = H; CHs 
(IV) R=S(CH:)2COOCHs, R = Me; I)  R = (CH;}OH, R; — Me; 
(V) _R —S(CH:):COOH, R; — Me; (ID R = (CH2);OH, R;i — Me; 
(VI) _R = S(CH2);:COOC2Hs, Ri = Me: (XIV) R = (CH2)CI, Ri — Me; 
(VII) R = S(CH);:COOH, R; — Me: V) _R = (CH:}SH, R; = Me; 
(VIII) R = S (CH2):0H, R; — Me; VD  R = (CH2)}:SCH:COOC2H5, Ri — Me; 
{X) R = S(CH:):CI, Ri = Me; VII) R = (CH2):SCH,COOH, R; = Me; 
COOC-H; XVII) R — SeLi, R, — Me; 
(IX) R = Se (CH); COOC2Hs, R: = Me; 
D  R=S(CH)-C , R = Me; 
= OOH, Ri = Me. 
COOCH. XX) __R — Se (CH:):CO00 1 e 
CH; 
C 0 
H3C 0 È H3C 2 : HaC 86 
NAN TX N\ / NH NT 
3 6 3 6 
5 HO A XS 
© . H © R 
(XXI) (XX) (GXIH) R=H 
(XXIV) R=CHa 
0 O 
H3 H,C ce s 
HO 


O0 R 
ZX) eo à VI) R=H 
Ÿ 7 cœxvp R-Me 
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La structure des composés obtenus a été vérifiée par analyse centésimale et spectro- 
graphie ultraviolette, infrarouge et de RMN. 


Description des substances nouvelles obtenues Ébéidtens : a, alcool; :b, benzène; 
aq, aqueux; ep éther de pétrole) : les composés décrits se présentent soit sous la forme 
d'huiles jaune pâle soit sous la forme de paillettes ou aiguilles incolores. | 


(I) CioH1aO3S, Éi7 183, 2% 1,505 4; acide correspondant C$H,00:8, É;3 180,5°, 
n29° 1,532 9. 


(IV) CioHi1aO3S, É:5 149°, obtenu seulement à 95% de pureté; (V) C5H:0038, 
Éi6 1799, n29° 1,5228. 


(VD CiiHi6O38, É,,183,5, É;6 189°, n2%° 1,500 7; (VID CoH:203S, É36 176°, 
É;6 197, n29 1,5258; amide correspondant C°H,30,SN, F 73° (b-ep). 


(VIID C/H0OS, É15 134°, n2%° 1,537 2; phényluréthanne C,4H,,O,SN, F 56° (b-pe); 
a-naphtyluréthanne C;4H,0; SN, F 70° (b-ep); (IX) C;H,OSCI, É:7 126°, n2°° 1,534 4; 
(X) Ci5H22058, É7 207,5-208°, n20° 1,491 7 (rendement 90 %); acide salénique substitué 
correspondant C,,H,40:S, F 130° (b-ep), se décarboxylant vers 150°; (XI) C;,9H:4038, 
É;; 200°, n2°° 1,498 5; amide correspondant C19H;,5028N, F 59° (b-ep); (XI) CH, 602, 
Es 102 "2° 1,489 7; phényluréthanne CiHi<OsS, F 50° (b-ep); (XIII) CsHi202, 
É,6115°, n2% 1,485 1; phényluréthanne C,;H,,O3N, F 38° (b-ep); o-naphtyluréthanne 
COHQON, F92,5 (bep). 


(XIV) C;HOCI, É;s 98, É;6 102,5° (non obtenu pur); (XV) C,H,508, 
É;: 86°, n2°° 1,538 2, d’odeur alliacée et repoussante; (XVI) C:H;6038, É15 187°, 
n2% 1,503 3; (XVII) CoHi2O38, É1s 205, n2°° 1,525 6. 


| (XIX) CiiHi6O3Se, É17 192° [(rendement 79 %) à partir de (XVII) ]; (XX) C,H,,0,Se, 
É 2102 m2 147 


(XXD) C:H3OS, Ée 175%, F71° (MeOH-aq); dinitro-2.4  phénylhydrazone 
CiaHi2OSSN4 Fins 263°, rouge grenat (b-a): oxime C&;H,$OSN, F 121° (b-ep). 


(XXID CeHi0O28, F 117 (b-ep). 

XXII) CoH10028, Éa 154, F 62 (MeOH); oxime CoH;,02SN, F 173° (b-ep). 
(XXIV) CioHi2O2S, É1s 175,5°, n2%° 1,565 1; oxime C;oH;3O,SN, F 168° (b-ep). 
(XXV) CoHi202S, F 111° (b-ep); (XXVI) CH208, Éx6 126, n2°° 1,555 6. 


(XXVID) CioHiaOS, Éi6 132°, n2°° 1,542 4. 


Signalons que dans la série benzo (b) furannique nous avons pu obtenir à partir 
du benzo (b) furyl-2 sélénolithien et par la même suite de réactions le tétrahydro-2.3.4.5 
sélépinno (2.3-b) (?) benzofuranne avec un assez bon rendement global (°?). 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

() Une communication orale et un résumé succinct de ce travail ont été présentés au VI° Symposium 
international sur la Chimie des composés organiques sulfurés (juillet 1974 à Bangor, Angleterre), par 
Mr: D. Cagniant. 

(7) À. Rosowsky, Seven Membered heterocyclic Compounds, dans Chemistry of Heterocyclic compounds, 
XXVI, A. WEISSBERGER, éd., Wiley-Interscience, New York, 1972. 

@) Y. L. GoL’Drar8 et L. D. TarAsovA, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 142, 1962, p. 358; Chem. Abstr., 
57, 1962, p. 789. 
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( M. Dozcr et R. FoccHi, J. Heterocycl. Chem., 13, 1976, p. 365. 

(5) selon la nomenclature des auteurs (*). 

(5) E. Niwa, H. AokI, H. TANAKA, K. MUNAKATA et M. NAMIKI, Chem. Ber., 99, 1966, p. 3215. 

() Première publication sur les dérivés lithiés du furanne préparés au moyen du phényl lithium : 
E. NiwaA, H. Aoki, H. TANAKA, K. MUNAKATA, Chem. Ber., 99, 1966, p. 712. Dans la présente Note tous 
les lithiens furanniques sont préparés au moyen du #-butyl lithium. L’alcoo! (XID) a été obtenu (Rdt 60 %) 
par V. V. An, G. G. Skvertsova et L. M. An, Khim. Geterotsikl. Soedin., 7, 1971, p. 1593. 

(8) P. CAGNIANT et G. KiRsCH, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 111. 

€) P. CAGNIANT et G. KiIRsCH, recherches à paraître dans J. Heterocycl. Chem. 


Université de Metz, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Synthèse des Hétérocycles, 
Île-du-Saulcy, 
5700 Merz. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Composés mono et diacétyléniques (*). Réactivité en milieu 
basique d’esters B-cétoniques y-acétyléniques vrais. Note (*) de Dominique Plouin, 
Catherine Beaume-Cœur et René Glénat, présentée par M. Georges Champetier. 


Les substrats considérés subissent en présence des réactifs basiques forts soit une coupure 
fournissant des esters ou cétones y acétyléniques, soit une cyclisation conduisant à des esters 
furanniques ou des lactones. 


The related compounds undergo with basic reagents either a cleavage giving y-acetylenic ketones or 
esters, or a cyclisation conducing to furanic esters. 


Les esters B-cétoniques y-acétyléniques 
R' R” 
N 
ÿe —C-C=CH, 
C:H;—-O0-CO” | 
R 


CH,-CO 


a: R'=R’=H, 
1(R=H) et l'(R= CH.) { b: R'=H, R'= CH, 
c: R'=R"=CH;, 


dont nous avons précédemment décrit la synthèse [(2), (*)] présentent une réactivité 
particulière en milieu basique. Le comportement de composés de structure similaire figure 
dans la littérature; par exemple, il à été montré : 

— que les f-cétoesters du type 1’ a(R = alkyle) subissent une coupure exclusive en 
cétones Yy-acétyléniques en présence de carbonate de sodium à 7 % (*). 

— que 1 a traité par la soude à 30% conduit quantitativement par cyclisation furan- 
nique à l’acide diméthyl-2.5 furoïque-3 (*) ou, par la soude diluée, à un mélange d’une 
cétone y-acétylénique (l’hexyne-5 one-2) et d’acide pentyne-4 oïque (f). 

Par contre, des esters f-cétoniques y-ailéniques, en présence de soude (dont la concen- 


tration paraît sans importance entre 10 et 40 %) ont fourni sélectivement les cétones y 
alléniques correspondantes (?). 


Nous décrivons dans ce mémoire les résultats que nous avons obtenus en traitant les 
B-cétoesters 1 et 1”, en milieu basique, par 
A, la soude à 2 moles/] dans le méthanol au reflux ($); 
B, la soude aqueuse à 10% à température ambiante; 
C, l’éthylate de sodium dans l’éthanol à température ambiante. 
Nous avons ainsi isolé et identifié : 
— des cétones y-acétyléniques 
R' R’ 
NY 
CH;-CO-CH-C-C=CH, 2Z(R=H) et 2 (R=CH;); 


R 
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— des esters y-acétyléniques 
R'’ R” 
NA 
CH;—-0-CO-CH-C-C=CH, 3(R=H) et 3° (R= CH); 


R 


— des esters furanniques (R’ = H) et méthylène dihydrofuranniques (R' = CH;) : 


C,Hÿ—0-C0 R” CeHy-0-CO CHs 
CH 
| | et 8 
CH; 0 CHg CH$ 0 CH 
#a :R’=H ; b : R'= CH3 4c : R7= CH; 


— des pentène-4 olides-5 : 
R 


5 : R=H 


To — 
à 5 5’: R=CH 


La formation de ces différents produits est fonction du milieu réactionnel et de la 
structure des f-cétoesters de départ, comme le montre le tableau. 


TABLEAU (*) 


Milieu réactionnel 





B-cétoester ————— © 
de départ À (NaOH, CH3O0H) B (NaOH-10 %) C (C2H507/C2H5OH) 
dus aan 2a Zaet 5 4aet 3a 
(60 %) (40 %) (0%) (10%) 
Lhassa, 2b 1bet 4b 4b 
(0%) (50%) 
Lévesvidiéanenitns 4c 4c 4c 
LH ares 2'a 2'aet 5 3'a 
(5%) (5 %) 
Ms m est Are 2'b 2'b 3'b 
LC eee as Pas de réaction Pas de réaction 3'c 


(*) Les rendements de réaction varient entre 40 et 50 %. Les pourcentages cités représentent les proportions 
dans les mélanges obtenus. Les études spectroscopiques confirment la structure des composés qui ont 
des constantes en accord avec celles de la littérature; les composés nouveaux ont donné des résultats 
d’analyse centésimale corrects. 


Ces résultats font apparaître plusieurs types de réaction 


1. COUPURES. — On constate que l’obtention des cétones acétyléniques 2 et 2° à partir 
des B-cétoesters acétyléniques a et b est soit complète (milieu A) soit partielle (milieu B), 


x 


mais qu’elle est impossible à partir des fB-cétoesters c. 
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Ainsi la formation des cétones 2 et 2’ est d’autant plus difficile que le fB-cétoester de 
départ est plus substitué : les temps de réaction augmentent avec le degré de substitution 
du B-cétoester 1 ou 1’. 

La coupure de l’acétyle (milieu C) qui conduit aux esters y-acétyléaiques 3° n’a lieu 
sélectivement qu'avec les B-cétoesters 1’ non énolisables; ainsi les esters acétyléniques 3 
correspondant aux f-cétoesters 1 n’ont pas pu être obtenus par cette méthode (sauf 3 a 
de manière limitée à partir de 14). 


2. CYCLISATION. — La cyclisation en esters furanniques 4 a et 4 b ou méthylène dihydro- 
furanniques 4 c à partir des f-cétoesters 1, énolisables, a déjà été observée et interprétée 
lors de la synthèse de ces derniers composés (?). 


Les conditions d’obtention de ces dérivés furanniques 4 telles qu’elles ressortent du 
tableau soulignent certains facteurs de cette cyclisation : accroissement de basicité du 
milieu et encombrement du B-cétoester sur le carbone en & de la triple liaison. 


Par exemple, pour le f-cétoester 1 & non encombré (R = R' = R" = H), la cyclisation 
est nulle en milieu peu basique B (énolisation faible, condition favorisant la décarboxy- 
lation en cétone 2 a) et devient prépondérant (90 % de 4a) en milieu très basique C 
(énolisation forte) malgré la compétition avec la coupure (10 % de l’ester 3 a). 


Alors que ce même f-cétoester 1 a dans la soude à 30 % donne exclusivement l’acide 
diméthyl-2.5 furoïque (*), nous constatons que dans la soude à 10 % il ne présente pas 
cette cyclisation car l’énolisation est défavorisée par le milieu basique faible et la subs- 
titution minimale, cette dernière favorisant par contre la décarboxylation (formation 
de la cétone 2 a). 


3. COUPURE ET CYCLISATION. — Le troisième type de réaction observée dans le 
milieu B avec les f-cétoesters 1 a et 1’ a est la formation de lactones 5 et 5’. 


Cette cyclisation, à partir d’acides acétyléniques, a déjà été constatée soit par chauffage 
[(®), (191 soit en milieu acide (11). Nous avons, quant à nous, signalé la formation de 
pentènolides (!?) et constaté par ailleurs leur isomérisation en buténolides par chauffage 
prolongé. 

Bien que n'ayant pas identifié de manière certaine d’acide acétylénique, nous pouvons 
envisager que l’ester formé, par coupure de l’acétyle, s’hydrolyse en acide acétylénique 
lequel donne une cyclisation analogue à celle décrite pour les composés furanniques et 
conduit aux lactones 5 et 5’. 


En conclusion, nous pouvons donc souligner que, si les f-cétoesters alléniques en 
milieu basique conduisent normalement aux cétones ou esters alléniques corres- 
pondants (7), par contre les B-cétoesters acétyléniques 1 et 1’ étudiés ici se comportent 
autrement. 


Cette réactivité particulière peut être attribuée au degré de substitution du f-cétoester, 
à la nature du milieu et à la participation de la triple liaison acétylénique permettant 
des cyclisations. 


(} Séance du 20 décembre 1976. 

€) Mémoire IV : D. PLouIN et R. GLÉNAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 336. 
@) D. Prouin, C. CŒuR et R. GLÉNAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1043. 

6) D. PLouIN, C. CŒUR et R. GLÉNAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 244. 

(9) J. CoLonGE et R. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 208. 

6) R. GELIN, Thèse, Lyon, 1954, p. 42. 
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(5) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 13, 1956, p. 161. 

() S. GELIN, R. GELIN et M. ALBRAND, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 250. 

(6) P. EH. PETERSON et J. KAMAT, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4521. 

©) K. E. SCHULTE, L. MLEINEK et K. H. SHAR, Arch. Pharm., 291, 1958, p. 227. 

(9) K. E. ScHuLTE et G. NImKE, Arch. Pharm., 290, 1957, p. 597. 

(2) R. L. LETSINGER, E. N. OFTEDAHL et J. R. NAZy, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 742. 

(2?) D. PLOUIN et R. GLÉNAT, Communication aux Journées de Chimie organique, Orsay, septembre 1972, 
Bull. Soc. chim. Fr., 13 b, 1972, p. 70. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Université scientifique et médicale 
de Grenoble, 

Domaine Universitaire 
de Saint-Martin-d’Hères, 

B. P. n° 53, Centre de tri, 
38041 Grenoble Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’iodhydrates de N-alkyl thiobenzimidates de 
S-méthyle par action de l’iodure de méthyle sur des N-alkyl thiobenzamides para substitués 
et étude cinétique de leur formation. Note (*) de Robert-C. Moreau et Philippe Loiseau, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'action d’iodure de méthyie sur des N-alkylthiobenzamides de type pY —Cé6H4—CS—NHR conduit 
à des N-alkyl thiobenzimidates de S-méthyle. L'étude cinétique de cette réaction permet de définir le 
rôle joué par les groupes R et Y; en particulier, la constante de vitesse k est liée avec la constante o, 
de Hammett du substituant Y. 


Methyl iodide reacts with N-alkyl-thiobenzamides YŸ —CéHa—CS —NHR to give S-methyl deriva- 
tives. Groups R, Ÿ and constant 6, of Hammett determine the kinetics of reaction. 


PRÉPARATION DES N-ALKYL THIOBENZIMIDATES DE S-MÉTHYLE. — L'action d’un halo- 
génure d’alkyle sur un thiobenzamide conduit au sel de thioimidoester correspondant 
[(), @, PT. Ce type de composé réagit facilement avec des amines et est un intermédiaire 
commode pour préparer des benzamidines. 

Nous avons fait réagir l’iodure de méthyle en léger excès sur quelques W-alkyl thio- 
benzamides substitués en para préparés par la méthode de Willgerodt-Kindler (*), en 
solution dans l’acétone anhydre, à température du laboratoire. Il se forme en quelques 
heures un précipité d’iodhydrate du thiobenzimidate de S-méthyle correspondant qui, 
qui, après filtration et lavage à l’éther, est cristallisé dans de l’alcool anhydre. 

Les rendements obtenus pour cette réaction varient de 50 à 95% : 


S HE 
ï 
Ÿ C-NHR + ICH3——> ce ,1® 
Ss-cH 
3 





Rise athée H CH; n-C3H; n-CéHi3 
Y 
Ms nas rade Cs8H:0oINS CoH:2INS Ci1Hi6INS  - CiaH21NS 
F 159° F 124 F 1149 (+) É0,8 139° 
RE tenue 96 91 75 65 
OCH3............ CoH:2INOS CioH141NOS Ci2H17NOS Ci5sH23NOS 
F161° F119° (*) É:4 173° (*) É0,5 156-159° 
RER UE 4 Va 95 89 67 64 
Clos stars CoH:2INS CioH14INS Ci2Hi8INS Ci5H23NS 
F 184° F137 F 99° (*) Éo.e 147° 
RAT ti ere sets 95 84 84 68 
N (CH3)2.......... CioH15IN2S C11H17IN2S C13H21IN2S Ci6H271N2S 
F 193° déc. F158° F 105° F92° 
Rdt%............ 87 88 73 50 
Cliente CsHoCIINS CoH:11CIINS C:11H:sCIINS CiaH2oCINS 
F 174° F137° F118° (*) É0,9 152° 
Rdt%......,..... 95 89 88 52 


(*) Thiobenzimidate sous forme de base. 
(*) Les micro-analyses, réalisées par le Service central de Micro-analyse du C.N.R:S., ont donné des 
résultats conformes aux formules indiquées à + 0,3 % près au plus. 
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" 
Spectres infrarouges (KBr). — La vibration =NH— se situe entre 3 000 et 2 750 cm°! 


à 
(série de bandes d'intensité moyenne). La vibration C = Ke varie de 1 590 à 1 560 cm! 


(bande de forte intensité). 

Spectres RMN (CDCI;) — Les spectres des N-méthyl thiobenzimidates de S-méthyle 
montrent l'existence d’un empêchement à la rotation autour de la liaison C=N. Il 
apparaît deux singulets pour le groupe N — CH, correspondant aux conformations (Z) et (E). 


SCH; 
DSC ,  NCH; à 3,17 et 3,46.107° 
NCH; 


SCH,; à 2,14 et 2,40.1076 
SCH; | 
PICH:0 — CHs—C\ ,  NCH, à 3,20 et 3,43.107% 
\NCH; 
SCH; à 2,15 et 2,40.107 


Ce même phénomène se manifeste avec les N-propyl et N-hexyl thiobenzimidates de 
S-méthyle, mais la complexité des signaux ne permet pas de faire d’attributions précises. 


ÉTUDE CINÉTIQUE DE LA RÉACTION. — À. Équation de vitesse. — La réaction est du 
premier ordre par rapport à chacun des deux réactifs en présence et, globalement, du 
second ordre. 

Soient À, et B, les concentrations initiales en thioamide et en iodure de méthyle, soit x 
la quantité transformée au temps #. La vitesse de réaction est donnée par 


(et she), 


[Bo—Ao] [Ao —x] [Ao] 


La représentation graphique de la constante de vitesse £ est indiquée sur la figure 1. 


Les différentes valeurs de k£ sont réunies dans le tableau; elles sont exprimées 
en h7!.mole”! litre. 





B. Conditions opératoires. — Dans un ballon, est introduit 1,45 cm° d’une solution 
0,69N de thiobenzamide dans l’acétone anhydre (soit 1,00.107% mole de thioamide). 
0,70 cm* d’une solution d’iodure de méthyle à 10% dans l’acétone anhydre est ensuite 
versé dans le milieu (soit 1,13.107* mole) et le ballon est hermétiquement bouché. 





TABLEAU 
Ms ins nie H OCH3 CH3 N(CH3h2 CI OC 
R 
assassins 2,13 4,41 2,63 1,88 1,11 _ 
CH rotor 0,55 0,63 0,61 1,52 0,21 0,99 
h-C3H3............... 0,53 0,94 0,80 4,22 0,21 1,08 
Cassis ture 0,81 1,43 0,94 4,76 0,31 1,10 
Cao, so émses 0,48 - = = F # 
n-CsHis.............. 0,44 1,04 0,71 3,20 0,18 1,10 
Cyclo-CeHi1.......... 0,65 _ = = nu = 


n-Vi0H21.::.....,.... 0,41 - - = = = 
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— après un temps de contact r à + 30 + 0,5°, le solvant et l’iodure de méthyle en excès 
sont chassés par évaporation sous pression réduite. Le résidu est séché 5 mn à l’étuve. 
L’'iodhydrate formé est extrait par de l’eau distillée (neutralisée préalablement par de 
la soude en présence de phénolphtaléine) après avoir repris le résidu sec par du benzène. 

— l’iodhydrate est alors dosé dans la solution aqueuse par de la soude titrée (0,05 N 
environ) en présence de phénolphtaléine. 


À log Bo-x] 1 





Ao-x] 2 
o4|- 
3 
4 
os 
5 
oeL. 
6 
7 
gl 
8 
heures 
Oo 1 2 3 4 5 


Fig. 1. — 1, p-diméthylamino N-isopropyl thiobenzamide; 2, p-méthoxy thiobenzamide; 3, p-diméthylamino 
N-hexyl thiobenzamide; 4, thiobenzamide: 5, p-diméthylamino N-méthyl thiobenzamide; 6, p-méthyl 
N-isopropyl thiobenzamide; 7, N-méthyl thiobenzamide; 8, p-chloro N-hexyl thiobenzamide. 


La valeur de k est calculée en excluant éventuellement certains points aberrants. Chaque 
dosage est effectué au moins deux fois. 


C. Influence des substituants R et Ÿ. — 1° Influence du groupe R. — L'introduction 
d’un reste alkyle sur le groupe thioamide diminue la vitesse de réaction dans les cinq 
séries étudiées. Plus l’effet inducteur donneur de R est grand, plus & est élevé. 

Dans le cas des N-alkyl thiobenzamides, log k est inversement proportionnel au nombre 
d’atomes de carbones de la chaîne R, lorsque celle-ci est linéaire ( fig. 2). 

2° Influence du groupe Y. — Un groupe Ÿ en para agit sur k en fonction de son effet 
électrodonneur ou attracteur : 

— K augmente lorsque Y = CH;, OCH;, OC;,H, N(CH;). 

— k diminue lorsque Y = CI. 

L'effet observé correspond à l’augmentation ou à la diminution de la polarisation 
du groupe C=S. 

Relation entre la constante de vitesse £ et la constante ©, de Hammett (°) du 
substituant Y : le calcul, à partir des données expérimentales, des log k/k, de quatre 


des séries étudiées comprenant cinq groupes YŸ différents, permet d’obtenir des points 
sensiblement alignés (fig. 3) vérifiant la relation 


Res 
Ro nie 
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où k, = constante de vitesse de thiobenzamides non substitués sur le noyau et substitués 
par R sur l’azote; £ = constante de vitesse de thioamides substitués par Ÿ sur le noyau 
et par R sur l’azote; p = paramètre de la réaction. 

Après détermination, par la méthode de corrélation décrite par Snedecor ($), 
des coefficients de corrélation et des écarts-type des mesures, la probabilité pour que les 
résultats ne soient pas significatifs est comprise entre 1 et 5 %. 

Bien que la gamme des substituants Ÿ ne comporte pas de groupe très attracteur, la 
constante de Hammett et la constante de vitesse de la réaction étudiée apparaissent étroi- 
tement liées. 


Atomes 





de Carbone Sp 
10 
01 
— log k 
y ko 
log k 
Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. — Relation entre log & et le nombre d’atomes de carbone 
de la chaîne R dans la série CH —CS —NHR. 
Fig. 3. — Relation entre o, de Hammett et log (k/ko). 
O, PY—CsHa —CS —NH —n CoHis; @, pPY—CsHi—CS—NH—i C:3H; 
D. Influence du solvant. — Les résultats obtenus sans modification des conditions 
opératoires choisies montrent le rôle joué par la polarité du solvant. 
S 


Pour la réaction C$H:s—C—NH,+ICH;, les valeurs de & sont : 
— 0,04 avec le benzène; 

— 0,61 avec l’acétate d’éthyle; 

— 2,13 avec l’acétone; 

— 18,58 avec le diméthylsulfoxyde. 


(#) Séance du 20 décembre 1976. 

() R. RoGer et D. NEILSON, Chem. Rev., 61, 1961, p. 179. 

@) P. REYNAUD, R. C. MOREAU et NGUYEN HoNG Tu, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1968. 
()T. EVSTIGNEEFF-GoussoN, Thèse Doct. Pharm., Paris, 1971. 

€) P. LoisEAU, Thèse Doct. Pharm., Paris, 1974. 

(6) L. HAMMETT, Chem. Rev., 17, 1935, p. 125. 

(5) G. SNEDECOR, S'atistical Methods, lowa State College Press, 1956. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’addition des réactifs de Grignard au butadiène-2 .3 ol-1 


en présence de sels cuivreux. Note (*) de Jean-Georges Duboudin, Bernard Jousseaume 
et Ali Bonakdar, transmise par M. Raymond Calas. 


L’addition d’organomagnésiens aliphatiques ou aryliques sur le butadiène-2.3 ol-1 en présence 


de quantités catalytiques d’halogénure cuivreux conduit après hydrolyse à l’obtention stéréospéci- 
fique d’alcools allyliques. 


The addition of alkyl or aryl magnesium halides to 2,3-butadiene 1-ol in the presence of cuprous 
halides as catalyst leads after hydrolysis to the stereospecific preparation of allylic alcohols. 


Les dérivés alléniques sont en général peu réactifs vis-à-vis des réactifs de Grignard. 
Cependant, certaines réactions catalysées peuvent avoir des applications intéressantes. 
Ainsi, les organomagnésiens réagissent avec le méthoxyallène en présence d’un halo- 
génure cuivreux (!) pour conduire à la formation d’alcynes vrais 


CuX, 20°C 
RMgX + H:C=C=CHOCH3 Fed RCHC2CH + MgXOCHs 
e 
1 2 


Les mêmes auteurs ont par la suite montré (?) que l’action sur ce même composé d’un 
homocuprate R,CuMgX ou d’un hétérocuprate magnésien (RCuBr) MgX en solution 
dans le THF conduit à une espèce métallique, qui par hydrolyse donne un mélange 
d’éthers vinyliques, ou l’alcyne 2 en présence d’un excès d’organomagnésien 


R,CuMgX ou (RCuBr)MgX + 1 —>{RoH-ç=cH-00H] Mgx 


CuR(ou Br) 
RMgX Ht 
F E/Z RCH,CH=CH-OCHa 


Il nous a paru intéressant d’étudier la réactivité des organomagnésiens vis-à-vis du 
butadiène-2.3 ol-1 (*). Une publication récente (*) montre que cet alcool est alkylé en « 
après lithiation par le butyllithium, sans qu’il y ait addition 


ï 6 æ 1) Buli 7 CHeOH 
He C=C-CH-CHOH > HeC=C=0 
2) CsHyl CsHy 


Richey et Szues (5) ont observé que le chlorure d’allyImagnésium s’additionne, prin- 
cipalement par attaque du carbone B : 


CM 
um Sd 
HeCaC=CH-CHOH > | HeCS Joe 
Et,0 CH—CH20MgX CT CH=CH, 


Mgx 
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Cette réaction n’est cependant pas générale. En effet, nous avons effectivement obtenu 
en catalysant la réaction par de l’iodure cuivreux, une attaque préférentielle en B avec 
formation d’un diène pour les magnésiens allyliques et benzyliques, mais par contre, 
les autres magnésiens aliphatiques ou aryliques s’additionnent en attaquant exclusivement 
le carbone en y pour conduire d’une manière stéréospécifique à l’alcool allylique trans 4 
(tableau). 


RMgX Cul 5%  R-—CH H H20  R—CH H 
HeC=C-CH-CHLOH nc Cc= 0 2% 
— Le J = 
20) XMg CH20MgX H CHOH 


& 


& 


TABLEAU 


Alcool 4 récupéré 





Durée de réaction Rat (%) 
R= Cassin 72H 37 
R = nC4H9........... 24 H 59 
R = iC3H7............ 4H 48 


R = CéHs............ 24 H 46 


Nous avons observé que la formation de l’alcoolate magnésien CH, = C=CHCH,0MgX 
joue un rôle essentiel dans l’orientation et la stéréospécificité de cette réaction. 
En bloquant la fonction alcool par un groupe SiMe;, nous avons observé la formation 
exclusive du diène. Le myrcène a, en particulier, été isolé à partir de la réaction 


5% CuT 
H2C=C=CHCH,OSiMez + (CH3)e C=CHCHeCHMgBr Ro Des (Rdt 30%) 
e 


Les bromures de phényl et n-octyl magnésium donnent le même type de réaction. 


La configuration des dérivés 4 a été établie, soit en mesurant par spectrométrie RMN 
à 270 Mc (”) la constante de couplage entre les deux atomes d'hydrogène vinyliques, 
soit par voie chimique. En effet, la carbonatation des espèces 3 conduit à la formation 
de lactones 2 


1) co R—CH, 
dre ue R (Rdt%) =nC4Hg (46); iCaH (35) 
2) H30Ÿ Fu 


O= FRE 72 
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Ces réactifs peuvent également être alkylés par le bromure d’allyle, réagir avec l’iode, 
ou s’additionner aux cétones 


3 R: 
Br C=0 
ANT En R 
R—CHe _H 
R—CHe H Sc=é R—CHe. H 
Do 17 CHOH Re cg 
PT NH, OH ZE CH2OH 
F# OH 
R(Rdt%) |nC4Ho (53) R(Rdt%) | nC4Hg(44) R = iCoHr 
iCaHy (30) iCsHy (36) 
CeHs (37) Ces (33) 





RECH,R'ECeHs | 37 
R’R’=(CH))5 al 


(*) Séance du 3 janvier 1977. 

(t) J. MEUER et P. VERMEER, Recl. Trav. Chim., Pays-Bas, 93, 1974, p. 183. 

€) H. KLEIN, H. EusINGA, H. WEsTMuZE, J. MEUER et P. VERMEER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 947. 

(6) Préparé selon W. J. BAILEY et C. R. PFEIFER, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 1337. 

(+) R. GELIN et M. ALBRAND, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 847. 

6) H. G. Ricey et S. S. Szucs, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3785. 

(6) M. CHEREST, H. FELKIN, C. FRAJERMAN, C. LioN, G. Roussi et G. SWIERCZEWSKI, Tetrahedron 
Letters, 1966, p. 875. 

(7) Ces déterminations ont été effectuées par M. Bernard Clin (Centre de Recherches Paul-Pascal, 
33600 Pessac.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


PHYSICOCHIMIE ORGANIQUE. — Influence de la substitution en 2 sur 
quelques propriétés physicochimiques des imidazoles. Note (*) de Odile Cartier, 
Jean-Pierre Paubel et Pierre Nivière, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de quelques propriétés physicochimiques des imidazoles substitués en 2, a permis d’éta- 
blir une relation entre la substitution et le comportement des atomes d’azote, en milieu aqueux. 


Study of some physicochemical properties of 2-substituted imidazoles has allowed us to determine 
a relationship between substitution and properties of nitrogen atoms in aqueous media. 


Les atomes d’azote des imidazoles ne sont pas équivalents, l’un (position 1) de type 
« pyrrolique » est faiblement acide, l’autre (position 3), de type « pyridinique » est 
basique (!) : 


H 


\ _/ 


N 


Nous avons étudié les effets d’une substitution en 2 de l’imidazole par des groupements 
alcoyles et phényle, sur la constante de dissociation et sur la vitesse de formation d’un 
azoïque. 

La constante de dissociation de l’azote « pyridinique » a été déterminée expérimenta- 
lement par la méthode potentiométrique de Albert et Serjeant (?). 

Les résultats obtenus à 25°C pour une force ionique 1 — 0, (précision de 0,01 à 0,02 unité 
de pH) figurent dans le tableau I. 





TABLEAU ] 
PKa 
Dérivé pK, expérimentaux Ï = O à 25°C Réf. 
R = H............... 6,94 + 0,01 6,953 6) 
méthyle ......... 7,96 + 0,01 7,85 (5) 
ARYIS: nn eve 7,90 + 0,02 8,00 {) 
propyle.......... 7,89 + 0,02 
isopropyle....... 7,80 + 0,02 
phényle.......... 6,45 + 0,01 6,39 () 


L'ion imidazolium étant aromatique, nous avons recherché l'influence du substituant 
sur la constante de dissociation du pK en appliquant l’équation de Hammett : 


pPKi=po+pKa () 
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dans laquelle : 
pK, représente la valeur du pK du composé substitué de l’imidazole; pK,u, la valeur 
du pK, de l’imidazole; p, la constante de la réaction; o, la constante de substitution 
(o m, pour une substitution en méta, © p, pour une substitution en para) (*). 

Nous avons établi une corrélation entre les valeurs du pK déterminées expérimentalement 
et les constantes de substitution, en utilisant les constantes o m et © p, on obtient respec- 
tivement les équations : 


pK,=-—11,670m+7,10 (r = 0,976), 
pK,=- 7,610p +6,74 (r = 0,971). 


La valeur du pK,u déterminé avec © m étant plus proche de la valeur trouvée expéri- 
mentalement, il semble possible d’assimiler les effets d’une substitution en 2 de l’imidazole 
sur la constante de dissociation, à ceux d’une substitution en méta d’un acide aromatique, 
ce qui est en accord avec les conclusions de Charton (f). 

Les imidazoles non substitués sur l’atome d’azote de type « pyrrolique » se prêtent 
à des réactions de copulation, avec le sel de diazonium de l’acide para-sulfanilique (?). 

Nous avons suivi la formation de l’azoïque en fonction du temps, à pH 13, pour les 
imidazoles substitués. La concentration du diazoïque, 50 fois supérieure à celle de l’imi- 
dazole, est pratiquement constante et on peut admettre qu’il s’agit d’une réaction du 
premier ordre. 

Les constantes de vitesse déterminées à 25°C figurent dans le tableau IL. 





TABLEAU Il 

Dérivé K. 

Rs es pus ele s'onetne 0,259 
méthyle. users sua 0,070 
CLRYIS 5 ee dd nee enr ee aa RE Eos 0,127 
DÉODYIS. En 2 benne ere meme 0,163 
isopropyle.....,.,....ssssasssisusessses 0,073 
phényle.z ss chiennes repense 0,496 


Si on applique la relation de Hammett : 
K = po+K;, 


dans laquelle K représente la constante de vitesse pour le composé substitué; Ka, la 
constante de vitesse pour l’imidazole; en utilisant les constantes © =» et © p, on obtient 
respectivement les équations : 


K = 3,0650 m+0,316 (r = 0,987), 
K = 2,382 0 p +0,475 (r = 0,989). 


La valeur de Ky déterminée avec 6 m étant plus proche de la valeur trouvée expérimen- 
talement, il est possible, là encore, d’assimiler les effets d’une substitution en 2 sur 
l’imidazole à ceux de la substitution en méta d’un aromatique. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 
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@) M. R. GRIMMETT, Adv. Heterocycl. Chem, (12), 1970, p. 103. 

@) A. ALBERT et E. P. SERJEANT, lonization Constants of Acids and Bases, Methuen éd., New York, 1962. 

@) D. D. PERRIN, Dissociation Constants of Organic Bases in Aqueous Solution, Butterworths, London, 
1965. 

(*) À. ALBERT, Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, À. R. KATRIZKY, éd., Academic Press, 
New York, Ï, 1963. 

(5) J. CLarKk et D. D. PERRIN, Quaterly Reviews, 18, 1964, p. 295. 

(5) M. CHARTON, J. Org. Chem, (30), 1965, p. 3346. 

(7) Pauzy, Z, Physiol, (44), 1905, p. 159. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur les variations du coefficient de pouvoir thermoélectrique 
du protoxyde de fer en fonction de la pression partielle d'oxygène à haute température. 
Note (*) de Philippe Lafollet et Alain Duquesnoy, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs présentent leurs résultats relatifs aux variations isothermes du coefficient de p. t. e. du 
protoxyde de fer &r (x) en fonction de la pression partielle d’oxygène. Ils montrent préalablement 
qu’on ne peut traiter les courbes obtenues par les théories valables pour les semi-conducteurs homo- 
gènes. Par contre l’hypothèse assimilant le Fe; _,O à un semi-conducteur dopé par ses propres 
défauts est satisfaisante. 


Ils proposent entre 1 000 et 1 100° C la relation suivante : 


ax (x)(u V/°) = s6( LoeT- sLoBx— FE LA -114) 


dans laquelle x représente l’écart à la stæchiométrie. 


The authors present their results relating to the isotherm variations of the thermoelectric power 
coefficient of Wustite as a function of the oxygen partial pressure. They have previously proved 
that one cannot consider the curves obtained by referring to the theories available for homogeneous 
semi-conductors.  Nevertheless the hypothesis assimilating the Fe:_,O to a semi-conductor doped 
by its own defects is satisfactory. Between 1,000 and 1,100°C they propose the following relation 


Pe 
À ï 





or (x) = Sé( A LoeT ;Logx— 


in which x stands for the deviation from stoechiometry. 


Le coefficient de p.t.e. x; d’un matériau contenant des porteurs à, de charge g; et de 
densité n;, est défini localement par 


grad, À = 0;.grad, T avec li; = potentiel électrochimique. 


i 


Pour un semi-conducteur intrinsèque, le calcul de y; par la théorie des bandes aboutit à 


ka {2 M; 
da = — = Ho) avec M; = densité effective d'états [(') à (*)]; 


di \> ni 


par convention, il est positif ou négatif selon le type p ou #. 


La thermodynamique des défauts ponctuels de Kroger et Vink (°) appliquée aux oxydes 


en équilibre à haute température avec une phase gazeuse de Po, Variable, montre que 7; 
est proportionnelle à p£/": (m; > 0 ou < 0 pour un type p ou n). 
Il vient alors 
2,3k 
= — E Jogio Po, + Cte. 
m 





ii 


Dans le cas où il existe plusieurs porteurs indépendants, cette relation se généralise 
par & = (1/6) LE; a;.6; où © représente la conductivité électrique totale, = E; 6. 
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L'accord avec l’expérience est satisfaisant dans des domaines à faible non-stæœ- 
chiométrie comme il l’a été constaté sur des exemples particuliers tels : MnO, présence 
de défauts p (Vi) et n (Mn) entraînant simultanément un minimum [($) et (?}] de or 
et un zéro de &r à P,, donnée lors de la transformation p + n et CeO,, semi-conducteur 
essentiellement de type n (Ce;) [(5), (°)1. 






Protoxyde de Fer 


Semi-conduction de type p 


T21100 C 


T-10600 € 





Variations du coefficient de p. t. e. ar (x) du protoxyde de fer, 
en fonction de la pression partielle d’oxygène d'équilibre à 1 000 et 1 100°C. 


Lorsque la non-stoechiométrie devient plus importante et alors même que les défauts 
prédominants interdisent de penser à une transformation p — n, le coefficient de p. t.e. 
dr (Po,) diminue fortement et parfois s’annule puis change de signe. 


C’est le cas du protoxyde de fer pour lequel nous avons mesuré les variations du p. t.e. 
en fonction de la pression partielle d’oxygène à haute température. 


La réalisation des p,, par oxygénation ou hydrogénation électrolytique d’un gaz vecteur 
repose sur l’emploi de sondes semi-conductrices indiquant à tout ins.ant la po, réelle dans 
le tube laboratoire. Le dosage des po, est basé sur la connaissance des lois de variations 
isothermes des résistances électriques des oxydes CoO (type p), Nb,0, (type n) et TiO; 
(type ») [C9 (9, (21. La régulation à action proportionnelle des intensités électro- 
lytiques mise au point au laboratoire (!*) nous permet de réaliser des po, de façon quasi 
continue et stables dans un domaine de 0,1 à 107! atm à 1 000°C. 

Le coefficient de pouvoir thermoélectrique d’un oxyde non stœchiométrique est 
mesurable dans l’état stationnaire par or, = lim AV/AT au second ordre près; AV et AT 

T0 
représentent les différences de potentiel et de température de la chaîne expérimentale 
Pt-oxyde-Pt, et k désigne l’ensemble des variables fixant la pression partielle d'oxygène po. 
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Le potentiel local V (r) est fonction de la composition chimique x(r) et de la tempé- 
rature T {r) et il a été montré que or était la résultante de plusieurs termes (*) dont un seul 
est assimilable au coefficient de p.t.e. défini pour les matériaux semi-conducteurs 
homogènes et sur lequel il est possible d’appliquer les théories classiques. Il s’agit de 
ar (x) = (8V/ÈT), qui est assimilable à AV/AT lorsque AT est inférieur à 10°C ({*). 

Nos résultats expérimentaux sont représentés ci-contre dans un diagramme (ar (x), 
Po.) aux températures de 1 000° et 1 100°C. Les courbes isothermes ar (x) = f (log po.) 
ne peuvent être justifiées en identifiant le protoxyde de fer à un semi-conducteur intrin- 
sèque. Nous avons donc tenté de calculer &- (x) par la théorie des semi-conducteurs à 
porteurs localisés qui fait intervenir la probabilité thermodynamique W d’une distribution 
quelconque des défauts. Pour ces derniers on s'accorde à raisonner sur des associations 
de défauts (Va., Fe:+, V*) notés Fes [(S), (17), (1#)]; sur cette base, Libowitz (1°) a 
calculé W en tenant compte de tous les constituants différenciant le cristal non-stœchio- 
métrique du cristal ionique parfait. Nous avons obtenu par cette méthode des résultats 
en désaccord avec les courbes précédentes. 

Sans remettre en cause la nature des défauts Fe nous en avons déduit que l’hypothèse 
de la localisation des porteurs était à rejeter et avons repris notre étude en assimilant 
le protoxyde de fer à un semi-conducteur dopé par des défauts Fec. Pour ces matériaux 
dopés présentant une semi-conduction par bande, on admet classiquement les lois 


Orto-tem mx 2, 6 N2RT 
et 
(2) ax (u V/2) = s6{ LoT + ARLES jLogx+ Cu) 
4 2KT 2 


où dans le cas présent, x représente la concentration en impuretés acceptrices et € (eV) 
la différence d'énergie entre le haut de la bande de valence et le niveau des impuretés Fer. 

A l’aide de résultats antérieurs [(2°) à (2*)] relatifs aux variations isothermes de la 
conductivité électrique et de la non-stœchiométrie en fonction de la pression partielle 
d’oxygène nous avons pu obtenir (e/2), en fonction de x, puis (e/2), en calculant la cons- 
tante pour la valeur particulière de (e/2), à x = 0,108. 

Le tableau ci-après résume nos résultats à 1 000°C; il montre la parfaite concordance 
entre la valeur de (8/2), et (8/2), en fonction de x. 


Ke hs 0,0405 0,050 0,060 0,070 0,080 0,090 0,100 0,108 0,110 0,120 0,122 
(e/2)a (@V)...... 0,169 0,165 0,160 0,156 0,151 0,147 0,142 0,138 0,137 0,133 0,132 
(&/2)a (eV)... 0,165 0,162 0,158 0,154 0,151 0,146 0,142 0,138 0,137 0,133 0,132 


Les variations de e/2 correspondent sensiblement à la droite d’équation 
e/2 = —0,4 x+0,182 valable entre 1 000 et 1 100°C. La relation donnant le coefficient 
de p.t.e. &r(x) est alors : 


ar (x) = 86 Lier on eee : 
4 2 T T 


elle vérifie l’ensemble de nos résultats et en particulier &, ,59 = 0 pour x = 0,1035. 
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Cette approche des phénomènes électriques, qui considère l’oxyde comme un cristal 
parfait dopé par ses propres impuretés, satisfaisante pour le protoxyde de fer, est à 
envisager dès que les non-stœchiométries sont importantes. C’est le cas de l’oxyde de 
l’oxyde de manganèse MnO,, côté Mn,O, et celui du dioxyde d'uranium dont le 
coefficient de p. t.e. s’annule dans le domaine essentiellement p, voisin de U,O, et pour 
lequel nous présentons ultérieurement nos résultats. 


(*) Séance du 3 janvier 1977. 

€) R. R. Heikess et URE, Thermoelectricity, Interscience, New York, 1961. 

@) T. C. HARMAN et J. M. HonIG, Thermoelectric and. Thermomagnetic Effects and Application, Me Graw 
Hill, 1967. 

6) KITTEL, {ntroduction à la physique de l’état solide, Dunod, Paris, 1970. 

(+) CALECKI et TAVERNIER, {ntroduction aux phénomènes de transport linéaires dans les semi-conducteurs, 
Masson, Paris, 1970, 

(5) F. A. KROGER et H. T. VINK, Solid State Physics in F. SEITz et D. TURNBULL, Academic Press, 
New York, 1966. 

(6) J. 3. OEnLiG, H. LE BRUSQ, A. DUQUESNOY et F. MARION, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 421. . 

() H. LE BRUSQ, J. J. OEHLIG et F. MARION, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 965. 

6) Y. WilBERT, J. J. OEHLIG et A. DUQUESNOY, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1960. 

@) Y. WILBERT, J. J. OEHLIG et A. D'UQUESNOY, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 550. 

(2) A. Duquesnoy, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2862. 

(1) H. LE BRUSQ, J. J. OEHLIG, J. P. DELMAIRE et A. DUQUESNOY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3913-3916. 

2) S. YAHIA, Phys. Review, 130, n° 5, 1963, p. 1711; D. S. TANNHAUSER, Solid State Comm., 1, 
1963, p. 223. 

(3) J. J. OEHLIG, A. JAMET et A. DUQUESNOY, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1021. 

(#) J. L. CARPENTIER, J. J. OEHLIG et A. DUQUESNOY, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 287. 

(5) A. DuquEsnoy, J. L. CARPENTIER et J. J. OEHLIG, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1393. 

(5) P. KorsrAp et A. Z. HED, J. Electrochem. Soc., 115, 1968, p. 102. 

(7) W. L. RoTH, Acta. Cryst., 13, 1960, p. 140. 

C8) G. G. LiBowITZ, Symposium on “Mass Transport in oxides”, National Bureau of Standards, spécial 
publication n° 296, Washington D. C. 1968. 

(1°) G. G. LiBowITZ, Defect Complexes and Microdomaïnes in Non Stoechiometrice Oxydes an Analysis 
of Wustite F:_,-0, N. B.S., 68, L. 

(29) FE. Bransky et D. S. TANNHAUSER, Trans, A.LM.E., 239, 1967, p. 75. 

1) W.J. HizceGas et J, B. WAGNER, Phys. Lett., 25 À, 1967 et Bull. Amer. Phys. Soc., 14, 1969, p. 353. 

(2) D. NEUSCHUTZ et N. Towwipi, Archeo, Eisenbühenwesen, 41, 1970, p. 303. 

C5) G. H. GEIGER, R. L. LEVIN et J. B. WAGNER, J. Phys. Chem., 27, 1966, p. 947. 
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MÉTALLURGIE. — Hydrogénation du fer en cours d’électrolyse de l’eau injectée dans 
un mélange de sels fondus, au-dessus de 100°C. Note (*) de Abdelfattah Elkholy, 


Jacques Galland, Pierre Azou et Paul Bastien, Membre de l’Académie. 


Une méthode*nouvelle pour l’hydrogénation cathodique des métaux a été mise au point. Elle 
consiste à réaliser une électrolyse au-dessus de 100°C de l’eau injectée dans un mélange de sels fondus 
contenant des sulfates acides et neutres de sodium et potassium. Les quantités d’hydrogène suscep- 
tibles d’être absorbées dans le cas du fer sont alors très supérieure à celles que l’on peut obtenir par 
électrolyse aqueuse à la température ambiante, les conditions de diffusion et de localisation de l’hydro- 
gène dans le métal dépendant d’une façon importante de la température de travail, 


An original method for cathodic hydrogenation of iron and steels has been used.  Electrolysis between 
200 and 330°C is performed, by injection of water in a bath of molten salts, composed of acidic and 
neutral sulphates of sodium and potassium.  Quantities of hydrogen absorbed by iron are larger than 
those obtained by electrolysis at room temperature; diffusion and localisation conditions for hydrogen 
in metals depends essentially upon work temperature. 


Parmi les paramètres expérimentaux les plus importants dont il faut tenir compte quand 
on étudie la fragilisation du fer et des aciers par l’hydrogène, on doit citer la température, 
qui modifie notamment les conditions d’absorption, de diffusion et de localisation de 
l'hydrogène dans le métal. C’est pourquoi nous avons envisagé de changer la technique 
classique de chargement cathodique en solution acide à température ambiante, en effec- 
tuant des électrolyses à température élevée (200 à 300°C) à partir d’eau injectée dans des 
sels fondus, afin de comparer les quantités d’hydrogène absorbées par le fer dans ces 
conditions avec les résultats précédemment obtenus dans les conditions traditionnelles (À). 


L'idée d'utiliser des sels fondus comme électrolyte possédant un certain pouvoir d’hydro- 
génation, a été envisagée pour le chargement cathodique du fer et des aciers afin de déve- 
lopper l'étude des phénomènes d’hydrogénation des métaux vers des températures plus 
élevées. Dans ces conditions on peut introduire plus rapidement de plus grandes quantités 
d’hydrogène, dans de nouveaux états énergétiques, et favoriser sa diffusion notamment 
dans le cas des structures austénitiques, pour lesquelles le coefficient de diffusion réti- 
culaire à la température ambiante est particulièrement faible (environ 1071! cm?/s). 


CHOIX DE L’ÉLECTROLYTE. — Pour les études d’électrolyse à température élevée, nous 
avons utilisé comme sels fondus les sulfates acides. La raison pour laquelle nous avons 
fait ce choix réside dans les propriétés potentielles d’hydrogénation dues à la présence 
des anions HSO,. Cet anion subit une dissociation en sulfate neutre et proton selon 
l’équilibre 

HSO; — SO; +H*. 


Pour avoir un large domaine d’utilisation des sels fondus, nous sommes partis d’un 
mélange de sulfates acides de sodium et de potassium pour lesquels il existe un eutectique 
dont le point de fusion n’est que de 125°C (?), les températures de fusion étant respec- 
tivement 8, = 218C pour KHSO, et 0, = 185,7°C pour NaHSO.. 
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Le cycle de dissociation d’un tel mélange se traduit par les réactions suivantes : 


NaHSO, — Na*+HSO, ; 

KHSO, — K' +HSO,. 
Ainsi, nous avons dans le bain les ions Na*, K*, HSO;. Les cations Na* et K* 
sont pratiquement inertes en ce qui concerne les réactions qui nous intéressent. 


Les anions HSO, sont acides et basiques : ils sont donc à la fois accepteurs et donneurs 
de protons, suivant les mécanismes 


HSO; +H* — H,SO., 
HSO; = H*+SO;., 


2HS0; — H,$0,+S0, . 


Cet équilibre définit donc les caractéristiques de composition du système. Il est 
accompagné par un autre équilibre, dû à l’instabilité thermique des ions HSO,, et qui 
dépend de la température 


7 
HSO, > 50; LH,0. 


L'eau peut se dégager sous forme de vapeur. 


Du fait de la déshydratation observée quand la température s'élève, trois bases existent 
simultanément dans le mélange de sels : HSO,, H,0, S,0; ”. Celles-ci peuvent a priori, 
fixer un proton et donner H, SO,, H30*, HS,07 (instable). 


En définitive, les principales espèces ioniques présentes dans le mélange sont : 
Na*, K*, H:0*, HSO,, SO, , S,07 . 


PROBLÈMES ÉLECTROCHIMIQUES. — L’électrolyse de KHSO, entre deux électrodes de 
platine conduit aux réactions suivantes () : 

à la cathode : 

7 
2HSO; +2e —+ H,+2S0; 7; 
à l’anode : 
7 
2HSO; — 1/20,+H,$S0;+2e, 
H,S207 — S207 +2H*. 
L’ion H,0* étant un acide faible dans le mélange, sa réduction est plus difficile que celle 


des ions HSO;. La limitation du domaine d’électro-activité est donc due vraisem- 
blablement à la réduction des ions HSOZ selon la réaction 


HSO; — H‘+SO;—. 


Cette réaction serait utilisable pour le chargement cathodique des métaux en hydrogène 
aux températures élevées. Cette technique serait cependant limitée en température par 
la déshydratation du bain, et en durée par la consommation des ions HSO; . 
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Pour résoudre ces problèmes, nous avons cherché à empêcher la déshydratation de 
l’anion HSO; par injection forcée d’eau, d’où les réactions suivantes : 


(1) H,0+S,0; — 2HSO,;. 
Mais aussi 
(2) H,0+HSO; = H,0*+SO; . 


En conséquence, en présence d’eau injectée dans le bain de sels fondus, nous aurons 
les réactions suivantes : 
à l’anode : 
3H,0+3HSO0; — 3H,0°+3S0;,, 


H,0*+380;7 — 3HSO;+1/20,+2e, 





3H,0O — 2H,0*+120,+2e. 
à la cathode : 
2H30*+2e — H,+2H,0. 
D'où la réaction globale 
H,0 — H,+1P0. 


On réalise donc finalement la dissociation de l’eau, en utilisant un électrolyte support. 
Celui-ci n’est pas constitué par le simple mélange des sels fondus, mais c’est un électrolyte 
aqueux très concentré, puisque pour avoir un système ioniquement stable avec HSO’, 
il faut assurer une certaine teneur en eau dans le bain pour obtenir la réaction (1). On 
décompose ainsi l’eau injectée dans le sel fondu seulement après avoir consommé 
la quantité d’eau nécessaire pour assurer la production de HSO;. 

Les études que nous avons effectuées à partir d’un mélange binaire de sulfates acides 
de sodium et potassium ont montré que l’acidité du milieu avait une forte influence 
sur la corrosion des métaux. Nous avons donc été conduits à diminuer l’agressivité du 
bain en y ajoutant des sulfates neutres de sodium et potassium. 


Actuellement nous utilisons un bain dont la composition (en pourcentage pondéral) 
est la suivante : 


KHSO,  K,S0,  NaHSO,  Na,SO,. 
40 % 13 % 40 % 71% 


Cette addition de sulfates neutres crée un besoin supplémentaire d’eau dans le système 
pour assurer une concentration suffisante de cations H30* par rapport aux ions SO; 7, 
suivant l’équilibre (2). Dans ces conditions, le mélange de sulfates acides et neutres possède 
des caractéristiques potentielles d’hydrogénation plus importantes que le mélange de 
sulfates acides seuls, à cause de la plus forte concentration en eau. 


APPLICATION A L’ABSORPTION DE L'HYDROGÈNE PAR LE FER EN COURS D'ÉLECTROLYSE. — 
Nous avons utilisé deux nuances À et B de fer commercialement pur, à l’état recuit 
(1 h à 925°C) de dimensions de grain voisines que nous avons soumis à l’électrolyse dans 
ces conditions. Nous avons ainsi étudié la variation de la quantité d'hydrogène introduite 
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dans le métal en fonction de la durée de chargement, du potentiel cathodique, et de la 
température d’électroiyse. 


Pour cela nous avons utilisé une méthode potentiostatique avec quatre valeurs 
différentes du potentiel cathodique : 1,5; 2; 2,5; 3 V par rapport à une électrode 
indicatrice à l’argent. L’anode est en platine. La détermination de la quantité d’hydrogène 
absorbé par le métal a été faite par dégazage sous vide (107* Torr), à 600°C pendant 30 mn. 
Les résultats sont rassemblés sur les courbes de la figure où nous avons également porté, 
à titre de référence, nos résultats (*), précédemment obtenus, sur des aciers doux de 


À QH2> cm/100g £ Fer À _ Sel à 300°C 
+ T ddp/Ag =15V 


70+ 






Fer A Sel à 200°C 


dip/Ag:+15V —— 
e 2V 


Fer B - Sel a 300°C 
+ ddp/Ag =15V 


20+ 








5 Fe tectrolyse à température ambiante 
Honoré hier 2 se 2 
Sem EN ee CDN QT me ei, v- VNTET Sr _ td=2mA/em, 
ot- 4 pere = : ess : . . 1 
30 50 60 100 200 120 500 1000 180 4000 240 


structure voisine de celle des alliages étudiés ici, par la technique classique de chargement 
cathodique à la température ambiante (sans utilisation de poisons). 

Ces résultats montrent que, pour des conditions de chargement identiques, le fer A 
absorbe beaucoup plus d'hydrogène que le fer B. Cela doit provenir de l’influence des 
diverses impuretés présentes dans les deux métaux, notamment le carbone, dont la concen- 
tration est 2,5 fois plus élevée dans le métal A(c = 0,015 %) que dans le métal 
B (c = 0,006 %). Nous observons également une diminution de la quantité d'hydrogène 
absorbée après les plus longues durées d’électrolyse, ce qui traduit un phénomène de rétro- 
diffusion déjà précédemment décrit (*). Une différence de potentiel de 1,5 V/Ag est 
favorable pour le chargement en hydrogène car la quantité introduite est sensiblement 
indépendante de la durée de chargement, si celle-ci est comprise entre 1 et 3h. 

Les quantités d'hydrogène obtenues sont toujours très notablement supérieures à celles 
mise en cause pour les techniques classiques avec des durées de chargement beaucoup 
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plus longues. Il ne se manifeste pas pour autant un phénomène superficiel de cloquage 
du métal. Pour donner un ordre de grandeur, on peut dire qu’on introduit dix fois plus 
d’hydrogène à 200°C (30 em*/100 g au lieu de 3 cem°/100 g) pour des durées 20 fois plus 
courtes (1 h au lieu de 20 h). 

Quand on augmente la température d’électrolyse de 200 à 300°C, la teneur en hydrogène 
du métal est environ doublée. Ceci montre l’importance capitale du paramètre tempé- 
rature sur les possibilités d’absorption de l’hydrogène par le fer. 


CONCLUSION. — A l’aide de cette méthode nouvelle d’hydrogénation cathodique des 
métaux utilisant l’eau injectée dans un mélange de sels fondus à base de sulfates, nous 
avons pu obtenir pour le fer de très fortes concentrations en hydrogène dans le métal, 
ce qui peut déterminer de nouvelles conditions de fragilisation par l’hydrogène du fer 
et des aciers, de structure c.c. ou c.f.c. 


(*) Séance du 24 janvier 1977. 

(1) J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, Mem. Sc. Rev. Metal, 63, 1966, p. 1017. 
@) LE BER, Thèse de 3° cycle de chimie, Paris, 1965. 

&) S. Tama, M. Sopa, T. Mori et N. BABA, Electrochem. Acta, 1, 1969, p. 205. 
(*) J. GALLAND, Thèse Doct. Sc., Paris, n° AO 2487, 1968, p. 32. 

(5) J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 548. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude du mécanisme de la formation de phosphates d’énols 
à partir de halogéno-2 t-butyl-4 cyclohexanones et de trialcoylphosphites. Note (*) de 
Émile M. Gaydou, Paule Petrino et Gilbert Peiffer, présentée par M. Georges Champetier. 


La réactivité des trialcoylphosphites vis-à-vis des halogéno-2 r-butyl-4 cyclohexanones conduisant 
à la formation quantitative du phosphate d'énol correspondant, montre que l’attaque du phosphite 


s'effectue essentiellement sur la face axiale du carbonyle, des trans halogéno-2 t-butyl-4 
cyclohexanones. 


The yield of enol phosphate obtained by reaction of trialcoylphosphites on halogeno-2 t-butyl-4 
cyclohexanones being stoechiometric, shows that the phosphite attack occurs mainly on the axial side 
of the trans halogeno-2 t-butyl-4 cyclohexanones carbonyle. 


L'action d’un trialcoyiphosphite sur un composé carbonylé a-halogéné, conduit géné- 
ralement à la formation d’un mélange de phosphate d’énol (réaction de Perkow) et de 
B-cétophosphonate (réaction de Arbuzov) (1) : 


R’ 
Perkow Pose 
(RO),P-0-C-CR R 
R" (l 
I O 
CRO)3P + R-C-C-R'" 
I ÿ —RX R” 
Arbuzov | 
(RO), P-C-0-R' 
l 
0 R"O 
Fig. 1 


Il est maintenant admis que, dans la plupart des cas, la formation de phosphate d’énol 
résulte d’une attaque du phosphite sur le carbone du carbonyle [(?) à (*)], bien que, 
lorsque le composé carbonylé est fortement encombré, l’attaque du phosphite peut avoir 
lieu sur l’atome d’halogène (7). 

TABLEAU I 


Propriétés physiques et spectroscopiques de 











Ha 
CH; 
(RO) P-0 CHs 
CH3 
Infrarouge 
RMN (8 x 105) (em-1) 
E (CO) ” : DR 
R (mmHg) n! Analyse R CH; H Vc=c  VP=0 
ee ( 3,75 
es à HOoe 14671 CaHasOuP À je L'ipsmy | 090 535 1680 1280 
Ü Ja = 1], 
CHsCHa.. 132.0 14621  CiaH27O4P | D #0 oo 536 1685 1270 
e b { c:1532 \ 
CH . 
© CH... 13062 14521  CieHa1O4P | 6455 Üogo 535 1685 1270 
ch” b Î CE 1,30 
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Les études cinétiques ainsi que la stéréosélectivité de la réaction de Perkow [(®), (7), (#)] 
n’ayant été effectuées que sur des cétones &-halogénées faisant intervenir plusieurs confor- 
mères, il était difficile de conclure sur les différentes possibilités d’attaque du phosphite 
sur le carbone du carbonyle. 

Nous avons donc comparé la réactivité de trois phosphites (RO);P (avec R = Me, 
Et, à Pr) vis-à-vis de l’a-chlorocyclohexanone 1, et de quatre halogéno-2 f-butyl-4 cyclo- 
hexanones de conformation bien définie (?), (!°) 


AT TT 
A Per 


0 


X=CL:2t X=CL:2c 
X=Br:3t X=Br:30C 
Fig, 2 


L'étude a été effectuée dans le benzène à 50°C à des concentrations de 1 mol.l”{ en 
phosphite et en cétone. Nous avons constaté que les produits de la réaction étaient uni- 
quement ceux résultant de la réaction de Perkow, que l’halogène soit un atome de chlore 
ou de brome. Ce phénomène avait déjà été observé dans le cas des &-halogénocyclohexa- 
nones (*). Les constantes physiques et les propriétés des phosphates d’énols ainsi obtenus 
sont rassemblées dans le tableau I. 


Br 
Br Br. 
Br 
0 © 
de 5 


Fig. 3 


Les réactions de compétitions entre l’a-chlorocyclohexanone 1 et les halogéno-2 
t-butyl-4 cyclohexanones 2 #, 2 c, 3f et 3c pour un phosphite donné ont été étudiées 
par chromatographie en phase gazeuse [(%), ({1)]. Les pourcentages de formation des 
deux produits nous ont permis de calculer le rapport des constantes de vitesse 4 Y/k 1. 
Ces résultats sont regroupés dans le tableau IT. On peut remarquer que la réactivité des 
halogéno-2 r-butyl-4 cyclohexanones 2 f et 3, où l’halogène est en position axiale, est très 
supérieure à la réactivité de 2 c et 3 c (halogène en position équatoriale), même si l’on 
suppose qu’il se produit une épimérisation partielle de ces cétones dans le milieu réactionnel. 

Par ailleurs, nous avons étudié la réactivité du triméthylphosphite sur la dibromo-2.4 
bicyclo [3.2.1] octanone-3 diaxiale 4 et la dibromo-2.6 tétraméthyl-3.3.5.5 cyclohexa- 
none diéquatorialé 5 (2). Nous n’avons pu mettre en évidence la formation de phosphate 
d’énol, en utilisant les mêmes conditions expérimentales. 

Il est possible d'envisager 4 processus d’attaque du phosphite sur les halogéno-2 
t-butyl-4 cyclohexanones, si l’on suppose une réaction d'élimination syn ou antipériplanaire 
dans l’état de transition ( fig. 2). La réactivité des cétones 4 et 5 { fig. 3) vis-à-vis du boro- 
hydrure de sodium montre que l'attaque s'effectue sur la face axiale du carbonyle dans le 
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TABLEAU Il 


Déterinination du rapport des constantes de vitesse k Y]k A dans le cas de réaction de compétition 
entre les halogéno-2 t-butyl-4 cyclohexanones et l’a-chlorocyclohexanone À sur les trialcoylphosphites 


l û Es Re —G: 
IL. x CL Er “h 
(RO) ,P + [ 1 + + RX+ RC 
ns ki 





RO) 0 
Y 4 
CH 
kKN/k1..... R = CH; R = CH;CH: = en 
Y CH; 
Merad ge 2,8 2,7 2,8 
RÉUR LATE dno# 3,8 3,7 3,5 
DÉS ocre 0,5 0,6 0,5 
Hétu 0,4 0,5 0,5 


cas de 4 et sur la face équatoriale du carbonyle dans le cas 5 (1?). Nous avons montré 
précédemment (*) que la réactivité des phosphites vis-à-vis des &-chlorocétones est à rap- 
procher de celle du borohydrure de sodium, mais que le facteur stérique est très important. 
L'absence de réactivité du triméthylphosphite vis-à-vis de 5 confirme la faible réactivité 
des cétones 2 c et 3 c; par voie de conséquence, l’attaque du phosphite suivant les processus 3 
ou 4 sera défavorisée (fig. 2). L'absence de réactivité du triméthylphosphite vis-à-vis 
de 4 peut s'expliquer par le fait que l’approche par la face axiale du carbonyle est empêchée 
compte tenu du volume du phosphite. Il semble donc logique de supposer que dans le 
cas des halogéno-2 r-butyl-4 cyclohexanones, l’attaque des phosphites s'effectue essen- 
tiellement suivant le processus 2 (fig. 2), c’est-à-dire par la face axiale du carbonyle de 
la cétone comportant l’halogène en position axiale. 


(*) Sé a du 20 décembre 1976. 

OF. LICHTENTHALER, Chem. Rev., 61, 1961, p. 607. 

(2) A. Hé et S. FISICHELLA, Tetrahedron Letters, 1971, 3347. 

6) I 3 Borowrrz, S. FIRSTENBERG, G. B. BorowiITz et D. Se ie J. Amer. Chein. Soc., 94 
1972, p. 1623. 

(*) E. M. Gaypou, G. Buono et R. FREZE, Bull. Soc. chi. Fr., 1972, p. 2284. 

(5) J. KonEcNY, R. DoussE et J. RosaLes, Helv. Chim. Acta, 55, 1972, p. 3048. 

TE: ne GaAypou et J. P. BIANCHINI, Can. J. Chem. (sous presse). 

() EL J. Borowrrz et R. K. CRoucH, Phosphorus, 2, 1973, p. 209. 

6) E "M Gaypou, Tetrahedron Letters, 1972, p. 4473. 


€) N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, L. A. FREIBERG, R. F. CzaïA et N. L. LEBEL, J. Amer, Chem. Soc., 
82, 1960, p. 5876. 

(19) P. MOREAU, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2013. 

C1) E. M. Gaypou et J. P. BrANCHINI, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 2643. 

(2) Les composés 4 et 5 nous ont été gracieusement offerts par M. J. P. Zahra. 

C3) J. P. ZAHRA, Thèse, Marseille, n° C.N.R.S. AO 8431, 1973. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’analogues sulfurés ou oxygénés de locta- 
hydro-6.7.8.12.13.14.16.17 oxo-12 15H-cyclopenta [a] phénanthrène et de certains 
de leurs dérivés méthylés. Note (*) de Georges Jacob et Denise Cagniant, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont effectué la synthèse d’analogues sulfurés ou oxygénés de l’octahy- 
dro-6.7.8.12.13.14.16.17 oxo-12 15H-cyclopenta [a] phénanthrène et de certains de leurs dérivés 
méthylés au moyen de la méthode de Robinson et Slater, par condensation de thiénocyclohexénone 
et de furocyclohexénone avec la méthyl A,-cyclopenténylcétone. 


Starting from thienocyclohexenone (or furocyclohexenone) and methyl, cyclopentenyketone, sulfur 
(or oxygen) analogues of 6,7,8,12,13,14,16,17-octahydro 12-oxo 15 H cyclopenta [a] phenanthrene 
and some methylated derivatives are obtained according to Robinson and Skater's method. 
\Spectroscopic data (ultraviolet, infrared, RMN) are given. 


Nous avons déjà décrit (!) la synthèse de l’octahydro-5.5 a.6.7.8 a.8 b.9.10 oxo-5 8 H 


cyclopenta-[6.7] naphto [2.1-b] thiophène (!) en utilisant la méthode générale de Rapson 
et Robinson (?) et D. Cagniant (5). 


R2 


X 


R Rs 


R=Ro R3=H 
R3=R3 H R2=CH3 
R1=R2=R3=H 
Ri=CHa RozR3=H 
Riz R3= CH3 RozH 
Ri=R3=H  Ro=CHa 


SES 


X X X x 

Wan 

oouu 
O 


S 4 A HH 
x x 
OQ © 


\ / 


Nous avons appliqué la même méthode à différentes thiénocyclohexénones et furocyclo- 
hexénones. Alors que les rendements sont de l’ordre de 30 % en série thiophénique, ils 
ne sont que de 10 % et moins en série furannique. Nous avons pu les élever dans ce dernier 
cas à environ 40 % en remplaçant l’amidure de sodium (dans l’éther anhydre) par un 
amidure de lithium [en milieu HMPT (*)] comme agent de condensation. 


Les cétones obtenues se présentent toutes sous la forme conjuguée. 


Certaines de ces cétones [I (*), II, IL, IV, VI] ont été réduites par LiAIH,, et déshy- 
drogénées sans isoler l’alcool ni le composé éthylénique intermédiaires. Nous avons 
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aïnsi obtenu des carbures aromatiques sulfurés et oxygénés analogues au dihydro-16.17 15H 
cyclopenta [a] phénanthrène. 


Ry=Ra3=H R2=CH3 
Ri=R2=R3=H 
Ry=CHa Ro=R3=H 
R=R3=H Ro=CHa 





Description des composés obtenus 





Ultraviolet RMN 6.1076 
Aspect À (nm) Infrarouge I 
Produit PO) (log €) (cmt) Aromatiques Éthyléniques Aliphatiques 
GT)... Cristaux 295 Vc=0o 1 665 H2 7,08 (d) Ho 3,05 (m) 
Inc (*) (4,32) 730 H3 7,35 (d) 
150-151 J = 5,5 Hz 
ÉD Cristaux 304 Vezo 1 655 H: 6,62 (d) 
Inc (°) (4,25) 736 _ H4 6,20 (s) Ho 2,95 (m) 
178 702 H; 7,48 (d) 
J=1,6Hz 
AV)... Cristaux 316 Vc=o 1 665 H: 66,25 (s) H, 6,15 (s) Ho 3 (m) 
Inc (°) (4,28) 795 — CH; en2 
202 2,45 (s) 
(Vhxeés Cristaux 315 Vc=o 1 670 H: 6 (s) H4 5,75 (s) H10 2,6 (m) 
Inc (°) (4,22) 790 — CH en 2 
150 748 2,35 (s) 
— CH; en 9 
1,40 (d) 
(VD... Cristaux 305 Ve=o 1 665 H, 6,40 (d) Ho 3,75 (m) 
Inc (°) (4,14) 735 Ha 6,95 (d) CH, en 4 
156 707 J=1,6Hz 1,95 (s) 
(VID... Cristaux 325 Ve=o 1 667 H, 7,30 (d) H4 6,32 (d) Hio 2,7 (m) 
Inc (°) (4,29) 719 H: 6,85 (d) 
207-208 683 J = 6HZ 
(VIID.... Cristaux 326 Vc=0 1 665 H; 7,40 (d) H4 6,32 (s) Ho 2,7 (m) 
Inc (°) (4,29) 718 H: 6,95 (d) _CH;en9 
163 695 J = 6 Hz 1,35 (d) 
(IX)... Cristaux 304 Ve=o 1 665 H, 6,20 (s) _-CHen 1 
Inc (°) (4,12) 2,29 (s) 
196-197 —CH; en 3 
2,60 (s) 
X)...... Cristaux  236(4,53) you 871 H, 7,41 (d) — CH; en 4 
Inc (°) 246 (4,49) 810 H; 8,20 (d) 2,95 (s) 
97 256 (4,43) 710 1=5,54 He Hs 3,2 (m) 
267 (4,24) 703 H: 7,20 (s) 
302 (4,03) Ho 7,60 (d) 
311 (4,04) J=9H# 
327 (3,46) Ho 7,82 (d) 
337 (3,13) 


343 (3,44) 
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Ultraviolet RMN &.1076 
Aspect À @. (nm) Infrarouge nee 
Produit (CO) (log €) (em=!) Arormatiques Éthyléniques Aliphatiques 
(XD... Cristaux  233(4,66) Yon 800 H: 6,91 (d) Hs He 3,1 (m) 
Inc (°) 241 (4,58) 771 H3 7,42 (d) H; 2,2 (m) 
93 284 (3,94) 734 J=1,7 Hz 
295 (3,94) H4 7,65 (4) 
315 (3,55) H5 7,15 (d) 
321 (3,70) J = 10 Hz 
329 (3,75) Ho,10 7,35 (s) 
336 (3,84) 
(XI)..... Cristaux 235 (3,71) You 800 H3 6,90 (s) — CH; en 2 
Inc (*) 245 (3,58) 760 H4 8,00 (d) 2,55 (s) 
132 288 (3,03) H5 7,53 (d) H5 Hs 3,30 (m) 
300 (3,05) J = 10 Hz H, 2,38 (m) 
323 (2,97) Ho,10 7,70 (s) 
332 (2,95) 
338 (3,13) 
(XIID).... Cristaux 340 (3,99) Yon 865 H: 7,22 (d) —CH; en 4 
Inc (‘) 333 (3,58) 805 Ha 7,58 (d) 2,78 (s) 
74 325 (3,83) 734 J = 1,8 Hz Hs H3 3,10 (m) 
312 (3,53) Hs 7,10 (s) H; 2,25 (m) 
300 (3,91) Ho Ho 7,50 (s) 
288 (3,86) 
278 (3,76) 
244 (4,74) 
237 (4,68) 


() éthanol. 


(*) Séance du 3 janvier 1977, 
() G. JaAcoB et P. CAGNIANT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 194. 
(@) W.S. RapsoN et R. ROBINSON, J. Chem. Soc. 1935, p. 1285. 
6) D. CAGNIANT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4674 et 5590. 

() H. NorMANT et T. CuviGnY, Organo. Métall. Chem. Syn., 1, 1971, p. 223-235. 


Laboratoire de chimie organique, 
Université de Metz, 
Faculté des Sciences, 
Ile du Saulcy, 
57000 Merz, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle voie d'accès aux dérivés de lellipticine et 
analogues. Note (*) de Dominique Rousselle, Jacques Gilbert et Claude Viel, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


Les auteurs rapportent dans cette Note une nouvelle voie d’accès aux 6 H-pyrido [4.3-b] carbazoles, 
réalisant la fusion des synthèses de Borsche d’obtention des carbazoles et de Cranwell-Saxton de 
préparation de l’ellipticine. Les 7 H-pyrido [3.4-c] carbazoles peuvent également être obtenus. 


An improved synthesis of 6 H-pyrido [4,3-b] carbazoles is described combining the carbazol synthesis 
of Borsche and the Cranwell-Saxton preparation of ellipticine. This also leads to 7 H-pyrido [3,4-€] 
carbazoles. 


Parmi les alcaloïdes du groupe des pyridocarbazoles, l’ellipticine 1, l’olivacine 2 
et certains de leurs dérivés comme l’hydroxy-9 ellipticine 3 possèdent d’intéressantes 
propriétés antitumorales [(‘) à ($)] qui sont vraisemblablement en relation avec l’inter- 
calation aisée de la structure polyhétérocyclique plane de ces molécules entre les plateaux 
de paires de bases des acides désoxyribonucléiques [(?), (f)1. 


> 
4 R 


F 3 1 2. 
R 10 = N 1: R=RŸEH ; RE RE CH 
0 |; 2: R=R'=H ; R22R°-CHs 
[8 \ Ÿ 3 : R=0H, Ri=R?=CH3; R$=H 
& 
N 
H Ke 


A notre connaissance, toutes les synthèses actuellement décrites pour l’obtention des 
pyridocarbazoles substitués sur l’homocycle indolique font appel à des méthodes d’anne- 
lation successives, soit à partir d’un indole, soit à partir d’une pyridine ou d’une pipéridine. 

Nous avons pensé qu’une voie générale d’accès à tous ces dérivés pouvait être commo- 
dément réalisée au départ de cyclohexanones convenablement substituées. 

Cette voie de synthèse, réalisant la fusion des méthodes de Borsche et Drechsel [(?), (°)1 
d'obtention des carbazoles et de Cranwell et Saxton ({!) de synthèse de l’ellipticine, 
présente le double avantage de la commodité d’accès des matières premières et d’une 
aromatisation effectuée dès la seconde étape. 


En premier lieu, les dérivés méthoxylés en position 9 ont retenu notre attention. 


1. (DIÉTHOXY-2.2 ÉTHYL IMINOMÉTHYL)-3 MÉTHOXY-6 CARBAZOLES, (tableau I). — 
La condensation et cyclisation de Borsche [(?), (‘°)] appliquée au chlorhydrate de para- 
méthoxyphénylhydrazine et aux méthyl-2- et diméthyl-2.5-cyclohexanones, et réalisée 
en milieu éthanol chlorhydrique vers 70°, conduit aux tétrahydrocarbazoles 4 a et aux 
indolénines 48 (pour R'=H et R? = CH,, da: Fx = 116, É.02 = 160-163", 
Rdt 67%; 4 b : Éo,0a = 122-125°, Rdt 15%; pour R! = R?=CH;, 4 a : Éo02 — 126-132°, 
Rdt 57%:4b: É,02 = 140-146°, Rdt 10%). Les tétrahydrocarbazoles 4 a peuvent encore 
être obtenus par réaction de Borsche entre la méthoxy-4 cyclohexanone et l’aniline 
méthylée adéquate. L’aromatisation des tétrahydrocarbazoles 4 a est réalisée par le chlo- 
ranile au reflux du tétrahydrofuranne. On obtient ainsi les carbazoles 5 [pour R' = H 
et R° = CH, Fu = 169-170° (CH,OH), Rdt 78 %:; pour R' = R? = CH,, F,, = 137° 
(isopropanol-eau 50/50), (*), F = 137°, Rdt 73 Ps: 
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Pour la suite des opérations, nous avons adopté la méthode de Cranwell et Saxton (1!}, 
modifiée par Dalton [(*), (1?)] et Guthrie (1°). 

La formylation des carbazoles 5 a été effectuée par réaction de Vilsmeier-Haack (1*), 
selon (*), en utilisant le complexe oxychlorure de phosphore/N-méthylformanilide, et 
a conduit aux formyl-3 carbazoles 6 [pour R' = H et R? = CH;, Fr = 191-192° 
(CH;,CO,H), Rdt 62%; pour R' = R? = CH, Fx = 206° (C£H), (), F = 206°, Rdt 68 %1. 


TABLEAU Î 


cHsQ Re #b 


L 
N 


R! 
CH30 : si ’ - 
. SN-NH o AGH:0 
R2 \ & da 
À 
Re 


CRE=CHg ; R'=H ou CH3) 


AR! 


R! 
Ch30 PH9 CHsQ | 
Ce Qi 
N N 
6 f R2 Fe H R? 


R1 i 
N-R’ SA 
OC:H5 dd 
Re R° 


OCeHs OCeHs 
(R=H ou Ts) 7 


Les azométhines 7 sont obtenues avec un rendement quantitatif par condensation 
des formylcarbazoles 6 avec l’acétal diéthylique de l’aminoacétaldéhyde, l’eau formée 
dans la réaction étant éliminée par distillation azéotropique avec du toluène anhydre (!?), 


2. PYRIDOCARBAZOLES (tableau II). — La réduction de l’azométhine 7, suivie de la 
tosylation de l’amine obtenue et de la cyclisation du dérivé tosylé par l’acide chlo- 
rhydrique 6 N en solution dioxannique, conduit aux pyridocarbazoles 8 (1). La synthèse 
de la méthoxy-9 ellipticine par cette voie ayant été décrite [(Ÿ), (**)], et les caractéristiques 
de l’azométhine correspondante que nous avons obtenue étant identiques à celles indiquées 
dans la littérature (F = 109°) (C&H), [(), F = 110-11 1°], nous n’avons pas, dans le cadre 
de cette Note, poursuivi notre travail sur ce dérivé. Le rendement global en azométhine 7 
(R! = R? = CH) est de 29%. 
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Le tosylate du carbazole aminé issu de 7, R! = Het R? = CH, [F = 149° (isopropanol), 
Rdt 85 % par rapport à 7] est cyclisé comme indiqué ci-dessus et conduit à un mélange 
des pyrido [4.3-b] et [3.4-c] carbazoles avec un rendement global de 70 %. Une petite 
quantité de 10 a été isolé par recristallisation du mélange réactionnel brut dans le méthanol 
dilué: F = 243, (15), F = 245°; la RMN et la masse sont en accord avec cette structure. 


TABLEAU IT 
a 
CH30 CHa0 
RE 2 
Sr _… 
Lus OC2Hs 
CR'= R?= CHa) 
KW 
a CH30 \ 
30 
OCeHs 
— 
C2Hs 
N 
H & 
7 


CH30 


TN 
CR?=2CH3 ; RH) - = 
N 10 
H 4 


La chromatographie liquide sous pression (!7) seule nous a permis de doser le mélange 
des deux pyridocarbazoles isomères présents (50 % de 10 et 20 % de 9), et nous a montré 
par ailleurs que leur séparation quantitative est possible par cette voie. Ce résultat est en 
bon accord avec les proportions déterminées par RMN (dosage effectué sur le méthyle, 
le méthoxyle et l’hydrogène de l’azote indolique). Le rendement global de la réaction 
s'élève à 14% pour l’isomère 10 et à 5,6% pour l’isomère 9. 

De ce fait, nous avons une voie d'accès aux 7 H-pyrido [3.4-c] carbazoles méthylés 
en position 6, qui pourraient être également des agents d’intercalation comme leurs 
analogues non méthylés (!5). 

Par alcoylation des azométhines 7 par les réactifs de Grignard et cyclisation 
subséquente (1°), on peut accéder de même aux dérivés de l’olivacine. De même, il est 
possible de préparer certains 6H-pyrido [4.3-b] carbazoles substitués en position 4 par 
application de la réaction de Bobbitt (2°), selon la généralisation que nous en avons 
faite (1°). 

Tous les composés décrits dans cette Note ont donné des analyses élémentaires correctes, 
et ont fourni des spectres infrarouges, RMN et de masse en accord avec les structures. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRESENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude comparée de la cristallisation de divers coprécipités 
amorphes à base de zircone. Note (*) de Monique Heughebaert-Therasse et Gérard Montel, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient par analyse thermique différentielle, analyse dilatométrique, spectrographie 
infrarouge et diffraction des rayons X, la cristallisation des divers coprécipités amorphes à base de 
zircone, qui conduit, soit à une phase cubique métastable (systèmes ZrO,-MgO, ZrO:-Fe,03 
et ZrO2-La2O3), soit à une phase cubique stable (système ZrO,-Er:0; et ZrO:-Y 203). Les auteurs 
proposent une interprétation des résultats en faisant référence à la théorie d’Ubbelhode. 


Crystallization of several zirconia containing amorphous precipitates which give a metastable cubic 
phase (ZrO:-MgO, ZrO;-Fe203, ZrO:-La2O: systems) or a stable cubic phase (ZrO2-Er20O3, 
ZrO2-Y2O3 systems) is studied by differential thermal analysis, infrared spectroscopy, dilatometric 
analysis and X ray diffraction. An interpretation of the results is proposed referring to the Ubbelhode 
theory. 


Dans les Notes précédentes [(‘), (2), ()], nous avons étudié les phases cristallisées 
cubiques métastables (systèmes ZrO,-MgO, ZrO;,-Fe,0; et ZrO,-La,0;) ou stables 
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Fig. 1. — (A), courbes d'analyse thermique différentielle de différents coprécipités de ZrO: et d’Er2O3: 
(B), courbes d'analyse thermique différentielle de différents coprécipités de ZrO, et de Fe20O3. 


(systèmes ZrO,-Er,0, et ZrO,-Y,0;) formées par cristallisation de coprécipités amorphes. 
Nous avons proposé une interprétation des résultats obtenus dans le cas des phases méta- 
stables, en faisant intervenir les phénomènes prémonitoires qui jouent un rôle fondamental 
dans certaines transformations allotropiques d’ordre élevé. 


Dans cette Note, nous nous proposons d'étudier l’influence du caractère stable ou méta- 


stable de la phase cubique qui se forme par cristallisation des coprécipités amorphes, sur 
les phénomènes qui interviennent à la cristallisation. 
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Les différents systèmes à base de zircone ont été préparés par coprécipitation à l’état 
amorphe selon la technique de Stôcker et Collongues (*). 

Les températures de cristallisation des différents coprécipités amorphes ont été déter- 
minées par analyse thermique différentielle (loi de chauffe 350 C.h”‘) avec un étalon 
d’alumine. Quelques unes de ces courbes ont été reportées sur la figure 1. D’une manière 
générale, elles présentent quand la température s'élève 

— un phénomène endothermique dû au départ de l’eau faiblement liée (jig. 1 A); 

— un phénomène exothermique dû à la cristallisation des précipités amorphes. 
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Fig. 2. — Courbes d'analyse dilatométrique en température croissante de différents coprécipités. 


On constate, d’une part, que la température de cristallisation est fonction de la compo- 
sition des précipités : elle augmente généralement avec la teneur en oxyde d’addition; 
d’autre part, que la surface du pic de cristallisation diminue au fur et à mesure que la 
teneur des précipités en oxyde d’addition augmente. Dans le cas des systèmes ZrO,-Er,0; 
(fig. 1 À) et ZrO,-V,0;, le pic de cristallisation n’apparaît plus lorsque la teneur des 
précipités en oxyde d’addition est supérieure à 20% en moles. 

Les courbes d’analyse dilatométriques (fig. 2) enregistrées avec une loi de chauffe 
de 150 C.h7! permettent de confirmer les résultats précédents. En effet, ces courbes 
montrent, au moment de la cristallisation, un retrait qui correspond à une diminution du 
volume spécifique quand on passe de la phase amorphe à la phase cristallisée. Dans le cas 
de précipités qui conduisent par cristallisation à une phase cubique stable ( fig. 2 A et 2B), 
le retrait diminue d’intensité lorsque la teneur des précipités en oxyde d’addition augmente : 
ce phénomène coïncide avec la disparition du pic exothermique de cristallisation observé 
en A.T.D. Les précipités amorphes qui conduisent par cristallisation à une phase cubique 
métastable montrent un retrait très brutal au moment de la cristallisation quelle que soit 
la teneur en oxyde d’addition (fig. 2C et 2 D). 
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Afin de préciser la nature des phénomènes qui interviennent au moment de la cristalli- 
sation, on a enregistré les spectres infrarouges de ces précipités avant et après cristallisation 
(fig. 3). 

On remarque tout d’abord ( fig. 3) que les spectres infrarouges des précipités amorphes 
qui conduisent par cristallisation à une phase cubique sont identiques avant et après cristal- 
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Fig. 3. — Spectres infrarouges de divers coprécipités à base de zircone. 


lisation (spectres À et B, D et E). Par contre, les précipités amorphes qui cristallisent 
en monoclinique présentent un spectre tout à fait différent à l’état amorphe et à l’état 
cristallisé (spectres À et C, D et F, G et H). Cette observation est compatible avec les 
résultats de Livage et Vivien [(°) à (#)] qui ont montré une analogie structurale entre la 
zircone pure amorphe et quadratique métastable (très proche de la zircone cubique) à 
laquelle elle conduit par cristallisation. Il semble d’après les spectres de la figure 3, que la 
présence d’oxyde d’addition dans les précipités ne modifie pas sensiblement la répartition 
des atomes de zirconium et d’oxygène telle qu’elle a été proposée par Livage et Vivien : 
les spectres infrarouges des solutions solides sont, en effet, très voisins de ceux de la zircone 
pure. 


On peut penser, par référence à la théorie d’Ubbelhode (°) qu’il existe au sein de la phase 
amorphe des microdomaines organisés proches de la structure cubique. Dans le cas des 
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coprécipités qui conduisent par cristallisation à une phase cubique stable, le nombre et 
l’organisation de ces microdomaines augmentent rapidement avec la teneur des préci- 
pités en oxyde d’addition : les précipités « amorphes » sont de plus en plus proches d’un 
état cristallisé cubique ce qui entraîne la disparition du pic exothermique de cristallisation 
observée par A.T.D. Dans le cas de coprécipités qui conduisent par cristallisation à une 
phase cubique métastable, le nombre et l’organisation des microdomaines sont relativement 
faibles et n’augmentent probablement pas avec la teneur des précipités en oxyde d’addition : 
le pic exothermique de cristallisation observé en A.T.D. ne disparaît pas lorsque la teneur 
des précipités en oxyde d’addition augmente. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

€) M. THERASSE et G. MONTEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 495. 

(2) S. FERRIER, M. THERASSE et G. MONTEL, Comptes rendus 268, série C, 1969, p. 1043. 

(5) C. LABAT, M. HEUGHEBAERT-THERASSE et G. MONTEL, Comptes rendus, 276, série. C, 1973, p. 1409. 

(#) J. STockER et R. CoLLONGUES, Comptes rendus, 245, 1957, p. 431. 

(5) D. VIVIEN, J. LivAGE et C. MAZIèRES, J. Chim. Phys., 67, (1), 1970, p. 199. 

(6) J. Livacs, K. Doï et C. MAZIÈRES, J. Amer. Ceram. Soc., 51, 1968, p. 349. 

(7) C. VIVIEN, Thèse, Paris, 1970. 

(8) J. LivAGE, Thèse, Paris, 1966. 

€) A. R. UBBELHODE, Proc. of the Ath. Intern. Symp. on the Reactivity of Solids, Amsterdam 1960, Elsevier 
Pub. Comp., 1961, p. 249. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des sels de thallium IIL : le séléniate 
TL (SeO,). Note (*) de Joseph Tudo et Bernard Jolibois, présentée 
par M. Georges Champetier. ! 


L'évolution thermique du séléniate T1, (SeO.); a permis de mettre en évidence et de caractériser 
pour la première fois les séléniates doubles TIITIM (SeO.), et TILTIN (SeO.):. Le premier appartient 
à la série des aluns anhydres rhomboédriques (a — 9,045 À et « — 32°52’). L'action contrôlée de la 
vapeur d’eau conduit à l’hydroxyséléniate TIOHSeO4 orthorhombique (a — 7,916 À, b — 6,967 À 
et c — 7,485 À, Z — 4). 


The thermic evolution of seleniate Tl: (SeO:)3 has allowed us to put forward and to 
characterize the double seleniates TUTIM (SeO.,); and TISTIM (SeO)4 for the first time. The first 
one belongs to the series of anhydric rhomboedric aluns (a = 9.045 À and a — 32°52). The 
controlled action of water steam leads to orthorombic hydroxyseleniate (a = 7.916 À, b — 6.967 À 
and c = 7.485 À, Z — 4), 


Dans un précédent travail (!) nous avons montré que la décomposition thermique 
du séléniate acide T1,0,.4Se0,.9H,0 permettait d'isoler le séléniate T1, (SeO,)3. 
Nous présentons ici les résultats relatifs à sa stabilité thermique en atmosphère d’oxygène, 
et à son évolution sous action ménagée de la vapeur d’eau. 


ÉVOLUTION THERMIQUE SOUS OXYGÈNE SEC. — L’examen de la courbe thermopondé- 
rale (fig), obtenue lors du chauffage à 60°C/h de 3.107* mole de TI, (SeO,):, indique 
que ce sel subit à partir de 370°C une décomposition qui se termine à 460°C après passage 
par un palier de masse BC. 

Le produit final est blanc et soluble dans l’eau. Son analyse chimique, qui montre que 
tout le thallium est au nombre d’oxydation 1, l’identifie au séléniate Tl,SeO, déjà 
signalé (2). Le pic exothermique, observé à 385°C au refroidissement, correspond à la 
transformation de la forme hexagonale haute température en forme orthorhombique. 

L'analyse de la poudre blanche isolée entre 430 et 440°C (palier BC) révèle que 
le thallium existe sous la forme Tl' et TIM! dans le rapport TI'/TIM = 1 et permet de lui 
attribuer la formule TITI" (SeO,),. Le spectre de diffraction X de ce séléniate double 
montre qu’il appartient à la série rhomboédrique des aluns anhydres M'MM(XO,), 
avec X = S ou Se, Ml = TI et In, M' = TI, NH,, K, Rbet Cs [(5), (*), (°)1. Les para- 
mètres sont : a = 9,045 + 0,008 À, à = 32°52’ + 6’ pour la maille rhomboédrique et 
a = 5,118 + 0,004 À, « = 25,645 + 0,020 À pour la maille hexagonale correspondante. 

L'évolution de l’alun anhydre TITI" (SeO,), en séléniate TI,SeO, est marquée par 
l’existence de deux pics endothermiques non réservibles (cd) et (de) sur la courbe d’ATD. 
Elle se fait donc par l’intermédiaire d’un composé dont le spectre X apparaît dans les 
résidus isolés après trempe en d. 

Il faut remarquer que les courbes thermogravimétriques enregistrées pour des 
chauffages très lents et des masses très faibles ne permettent pas de définir le composé. 
Son existence, dans un petit domaine de température, est cependant repérée dans l’étude 
radiocristallographique, à l’aide d’une chambre à régulation de température. Afin de 
l’identifier nous avons examiné le système TI, (SeO.,),-Tl,SeO, : des mélanges de x 
TLSeO, et (1— x) TI, (SeO,), sont chauffés, en tube scellé sous vide, à 280°C pendant 24 h. 
L'examen des spectres X des divers échantillons confirme l’existence de l’alun anhydre 
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TITI (SeO4)2 pour x = 0,5 et révèle pour x = 0,83 la présence d’un produit pur 
identique à celui recherché. Il s’agit du séléniate double 5 TI,SeO,.ITL (SeO,): 
ou TÉTIM (SeO,), (spectre X, tableau). 


TI,(SeO,), 


TITI" (SeO) 


TI,SeO, Ë 


+. a bc e 


Ainsi, la dégradation thermique du séléniate de thallium III se résume par 
Tl,(SeO,); — TITI (SeO,), — TI TIM (SeO,), — Tl, SeO4. 


ACTION DE LA VAPEUR D'EAU : SUR TIOHSeO,. — Comme dans le cas de T1, (SO,), les 
essais de préparation d’hydrates sont restés négatifs. En effet, l’action prolongée de la 
vapeur d’eau à 20°C conduit à la formation d’un produit pâteux dont le spectre X 
présente une grande similitude avec celui de TIOHSO, (°) : il y a donc hydrolyse avec 
formation d’hydroxyséléniate TIOHSeO,, d’eau et d’acide sélénique. En réalité l’action 
ménagée, suivie par thermogravimétrie et diffraction des rayons X met en évidence la 
formation intermédiaire d’un mélange de séléniate acide T1,0,.4SeO0,.9H,0 et de 
séléniate basique TIOHSeO, dans la proportion 1/2. Cette étape constitue le stade ultime 
de l’hydrolyse si la pH,O est inférieure à 6 mm de Hg. 
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TABLEAU 
d{À) I d(@) I a (À) I 
SA Lit ez tf 2: 7302. a de F 1,824 f 
SO. na f D 489 mens oc tf 1,789 m 
4,760............ f 21302 nana dane m 1,748 m 
DTA SE Jante f 2,322: rer m 1 680: tf 
3670 44 Lines f 2,286 4 4 chi viure tf 1,667 m 
BBD Tree ea TF 2156 ab à f 1,612 f 
3,289............ F 2078 ému ee m 12525: aan tf 
3,074 sssrione F 201 ee m 1,494 F 
2,993............ F 1,966: sut an f 15453 saute f 
2,794 tf 186 See tf 1543824 4h res ti 


L'hydroxyséléniate anhydre peut être préparé par cristallisation d’une solution d’oxyde 
de thallium III dans l’acide sélénique à 20 %. Isomorphe de TIOHSO, il appartient au 
système orthorhombique, les paramètres de la maille sont : a = 7,916 + 0,008 À, 
b = 6,967 + 0,008 À, c = 7,485 + 0,008 À, Z = 4. 

Chauffé dans l’oxygène il donne à 320°C le séléniate double TITI! (SeO,).. 


(*) Séance du 3 janvier 1977. 

€} J. Tupo et B. JoriBois, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 469. 

@) M. GAULTIER et G. PANNETIER, Rev. Chem. min., 9, 1972, p. 271. 

(6) PANNETIER, MANOLI et HERPIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 485. 

(*) R. PERRET et P. COUCHOT, J. Less-Common Metals, 27, 1972, p. 333. 

6) M. Tupo, J. Tupo et B. JouiBois, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1821. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de disaccharides à jonction  glyco- 
sidique 1 -— 4 : nouvelle synthèse du 1.6-anhydroglucopyrannose sélectivement substitué. 
Note (*) de Gérard Excoffier, Didier Gagnaire et François Taravel, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Une nouvelle synthèse du 2.3-di-O-acétyl-1.6-anhydro-B-D-glucopyrannose est décrite; la 
glycosylation par le bromure de 2.3.4.6-tétra-O-acétyl-a-D-glucopyranosyle conduit à un mélange 
de cellobiose et de maltose. 


À new synthesis of 2,3-di-O-acetyl-1,6-anhydro-B-D-glucopyranose is described; glycosylation by 
2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosyl bromide leads to a mixture of cellobiose and maltose 
derivatives. 


L'étude physicochimique des macromolécules d'intérêt biologique est souvent facilitée 
par le marquage sélectif de certaines positions, ou par la synthèse de modèles sélectivement 
marqués, qui implique en général une réaction de type Koenigs-Knorr (*). 

Deux programmes en cours dans notre laboratoire nous ont amenés à envisager la syn- 
thèse de cellobiose et de maltose marqués soit par du deutérium (2), soit par du 
carbone-13 (*). Une méthode relativement récente de synthèse de disaccharides à jonction 
glycosidique &- ou B 1—>4 consiste en l’utilisation comme aglycones de 1.6-anhydro- 
hexopyrannoses, dans lesquels la position 4 se montre raisonnablement réactive [(*), (5). 
La préparation de ce type d’aglycone est réalisée par cyclisation en milieu basique d’un 
glycoside de phényle ($). Le triacétate du 1.6-anhydroglucopyrannose a été également 
obtenu comme sous-produit indésirable au cours de réactions de glycosylation [(*), (8)]. 
Cette note décrit une nouvelle synthèse du 1.6-anhydroglucopyrannose sélectivement 
substitué en position 4, par cyclisation d’un acétate de glucosyle; la méthode devrait 
probablement s'appliquer aux hexoses et N-acétylhexosamines dont les substituants 
en C-2 et C-5 sont en situation trans. 

Le composé de départ est le 1.2.3-tri-O-acétyl-4.6-O-isopropylidène-B-D-glucopy- 
rannose ([), facilement obtenu (Rdt 75 %) en deux étapes (?) à partir du glucose, sans puri- 
fication du 4.6-O-isopropylidène-D-glucopyrannose intermédiaire. Le traitement de (1) 
par un mélange acide acétique-eau 1 : 3 [10 ml/g (D), 20 mn, 70°C] fournit par évaporation 
des solvants le diol (ID), pur en C.C.M.; sans autre purification, (II), en solution dans un 
mélange benzène-pyridine 10 : 1 [9 ml/g (1)] est traité par du chlorure de triphénylméthyle 
[1, 1 mole/mole (1), 4 h, 55°], puis par du chlorure de trichloroacétyle [1, 2 mole/mole (I), 
12 h, 0°]; le composé (II) est obtenu avec un rendement de 85 % (cristallisation dans un 
mélange éther éthylique-hexane), F 182°C, [a«]2° +27° (c 2,2 chloroforme). La détritylation 
de (II) selon une méthode classique [AcOH-H,0 4 : 1, 10 ml/g (III), 10 mn, 100°C] 
conduit à l’alcool (IV) (Rdt 78 %, cristallisation dans un mélange dichlorométhane-éther 
éthylique-hexane), F 147-148°C, [«]3°—8° (c 1,26 chloroforme). 

La cyclisation est réalisée par addition de (IV), en huit portions égales, à une 
solution de bromure mercurique [0,2 mole/mole (IV)] et de bromure de benzyle 
[0,35 mmole/mole (IV)] dans le 1.2-dichloroéthane au reflux; le rythme de l’addition 
est déterminé par C.C.M.; après élimination des sels mercuriques par lavage avec une 
solution aqueuse de KBr, le mélange est chromatographié sur colonne de silice; le lévoglu- 
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cosane substitué (V) est obtenu sous forme d’un sirop (Rdt 55 %), [a ]2° — 64° (c 1,35 chloro- 
forme). L’élimination du groupe trichloroacétyle par un mélange chloroforme-méthanol- 
pyridine 10 :1:1 ({°) conduit à l’alcool (VI) (100 %) également en sirop ({!). 





CH, OR 
RO 0 
AcO 
DAc 
OAc 

DR, R'= (CH, M R=CCLCO, 

(D R = R'=— OH, (VD R=H, 

(ID) R = CC:CO, R’ = (CsH)aC, (VID) R = 2.3.4.6-tétra-O-acétyl-B-D-glucopyrannosyl, 
AV) R = CCLCO, R’ =H, (VID) R = 2.3.4.6-tétra-O-acétyl-a-D-glucopyrannosyl, 


La glycosylation de (VT) par le bromure de 2.3.4.6-tétra-O-acétyl-«-D-glucopyrannosyle 
[(1,4 mole/mole (VI)] en présence de cyanure mercurique [1 mole/mole (VI)] dans 
le 1.2-dichloroéthane, pendant 48 h à 45°, conduit après chromatographie sur colonne 
de silice à un mélange sirupeux de deux isomères (VIT) et (VIII) dans le rapport 4/1 (dosage 
des protons H-4 par RMN), avec un rendement global de 94%. Ces deux composés 
peuvent être éventuellement séparés par chromatographie sur couche préparative; il est 
cependant préférable d’acétolyser le mélange par le système Ac,O-AcOH-H,S0O, (2?) 
7.:3 :0,05, v/v (24 h, 20°C); l’octa-acétate de l’a-cellobiose cristallise facilement [ 54 % par 
rapport à (VI)]; par contre, le maltose a dû être purifié par passage au f-octa-acétate : 
après cristallisation du cellobiose, le résidu est traité, selon des méthodes classiques, par 
une solution à 40% d’acide bromhydrique dans l’acide acétique (0,5 h, 0°), puis par 
l’acétate d'argent dans l’acide acétique; rendement : 11% par rapport à (VI). 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

() W. KoeniGs et G. KNORR, Chem. Ber., 34, 1901, p. 957. 

(2) C. E. AZANDEGBE, D. Y. GAGNAIRE et L. ODIER, Résultats non publiés. 

() G. EXCOFFIER, D. Y. GAGNAIRE et F. R. TARAVEL, Carbohydr. Res. (sous presse). 

‘() Y. RABINSOHN, À. J. ACHER et D. SHAPIRO, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 202 et travaux antérieurs. 
(5) F. ScHmrrr et P. SINAŸ, Carbohydr. Res., 29, 1973, p. 99 et références citées. 

(5) P. A. SEIB, Carbohydr. Res., 8, 1968, p. 101. 

(9) S. Hao et W. J. WHELAN, J. Chem. Soc., 1956, p. 4543. 

(6) V. A. NESMEYANOV, S. E. ZURABYAN et À. YA. KHORLIN, Tetrahedron Letr., 1973, p. 3213. 

6) M. L. WorrroM, À. B. DIWADKAR, J. GELAS et D. HORTON, Carbohydr. Res., 35, 1974, p. 87. 
(9°) G. ExXCoFRIER, D. Y. GAGNAIRE et M. R. VIGNON, Carbohydr. Res., 46, 1976, p. 201. 

(2) D. SHaAPIRO, Ÿ. RABINSOHN, A. J. ACHER et A. DIvER-HABER, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 1464. 
(2) E. M. MoNTGoMERY, N. K. RICHTMYER et C. S. HUDSON, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1848. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de pyrido [2.3-b] pyrazines et 
de pyrazino [2.3-b] pyrazines. Note (*) de Joseph Armand, Khaled Chekir et Jean Pinson, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction électrochimique de diverses pyrido [2.3-b] pyrazines dans le diméthylformamide ou 
l’acétonitrile en présence de phénol ou d’anhydride acétique fournit des dérivés dihydro-5.8; 
dihydro-3.4 ou dihydro-1.4 N-substitués ou non. 


Trois pyrazino [2,3-b] pyrazines ont été étudiées en milieu hydro-organique : leur réduction électro- 
chimique fournit un dérivé dihydro-1.4 (ou 5.8) réductible à pH < 10 en un dérivé hexahydrogéné 
dont la structure est à l’étude. 


The electrochemical reduction of several pyrido [2,3-b] pyrazines in dimethylformamide or acetonitrile 
in the presence of phenol or acetic anhydride leads to 5,8-dihydro; 3,4-dihydro or 1,4-dihydro derivatives 
N-substitutedor not. 


Three pyrazino ([2,3-b] pyrazines are studied in hydroorganic medium; their electrochemical reduction 
leads to a 1,4 (or 5,8)-dihydro compound which can be further reduced at pH < 10 into an hexahydro 
derivative the structure of which is under study. 


Poursuivant nos études concernant la réduction électrochimique de composés comportant 
l’enchaînement —-N=C—C=N-— [(t), (2), (5)] nous présentons les résultats obtenus 


avec les pyrido [2.3-b] pyrazines 1 et 2 et les pyrazino [2.3-b] pyrazines 3, 4 et 5. 


4 5 
# 5 
Ra N A 6 Ces 3 "N NX 6 Ai 
ÏO : 2 R 
© N 
ne Ë shs 1 8 
1 Ri=Re = C6Hs 3 Ri=Rz=H 


2 Ri=Cebts Ro=H % R=R2=CH3 
5 R1=R2=C6Hs 


A. PyRIDO [2.3-b] PYRAZINES. — Afin de compléter les résultats obtenus en milieu hydro- 
organique (*), nous avons étudié la réduction électrochimique de 1 et 2 en milieu non aqueux 
en présence de phénol ou d’anhydride acétique. 

Dans l’acétonitrile ou le diméthylformamide (DMF) 1 et 2 présentent deux vagues 
monoélectroniques. Dans l’acétonitrile on note pour 1 E;;; =—1,7 et —2,36 Vet pour 2 
E;y2 = —1,7 et —2,36 V (électrode de référence Ag, Ag* 0,01 M); dans le DMF pour 1 
E;y = —0,83 et —1,62 V et pour 2 E;,, = —0,84 et —1,64 V (électrode de référence 
Ag, Agl, 17 0,1 M). Les deux vagues monoélectroniques correspondent à un transfert 
électronique réversible comme le montrent les voltammogrammes (même à faible vitesse 
de balayage). 


(a) Réduction en présence de phénol. — L'’addition de phénol provoque l’augmentation 
de la première vague au détriment de la deuxième. Simultanément E;,, devient plus positif. 
Lorsque le rapport du nombre de moles de phénol vis-à-vis de celui de 1 ou 2 est supérieur 
à 5 il ne reste qu’une seule vague de 2F. 
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Dans l’acétonitrile une électrolyse préparative à partir de 1 g de 1 (CH:OH 2 8; 
E = —1,75 V) fournit 450 mg de dihydro-5.8 diphényl-2.3 pyrido [2.3-b] pyrazine 6. 
De même en partant de 1g de 2 on obtient par électrolyse (C;H;OH 2 g; 
E = —1,75 V) 450 mg de dihydro-5.8 phényl-3 pyrido [2.3-b] pyrazine 7. 

Dans le DMF une électrolyse préparative à partir de 1 g de 1 (C;H;OH 2g; 
E = —1,8 V) fournit 640 mg de dihydro-3.4 diphényl-2.3 pyrido [2.3-b] pyrazine 8: 
à partir de 1 g de 2 on obtient par électrolyse (C{H$OH 2g; E = —1 V) un mélange 
contenant essentiellement la dihydro-1.4 phényi-3 pyrido [2.3-b] pyrazine 9. 

La coloration rouge caractéristique des dérivés dihydro-1.4 apparaissant dans tous 
les cas en cours d’électrolyse, le schéma ci-dessous est compatible avec les résultats 
obtenus, k; et k, dépendant de la nature de R, et R, et du milieu : 


use 


H 
| 8 Ri=R2=C6Hs 


RS LN NX 
JO 2e"; CsHsOH ï : - 
= 1 
. R SN 


1 Ri=Ro=Cç6Hs S Ri=CçHs  R2=H 6 Ri=Ro=CeHs 
2 R=C5Hs Ro=H 7 Ri=CéHs Ro=H 
(b) Réduction en présence d’anhydride acétique. — Lorsqu'on ajoute de l’anhydride 


acétique, les polarogrammes de 1 et 2 évoluent d’une façon analogue à celle observée 
en présence de phénol. 

Dans l’acétonitrile, une électrolyse préparative à partir de 1g de 1 (Ac,O 8 mi; 
E = —-1,75V) fournit 1,05 g de dihydro-5.8 acétyl-5 diphényl-2.3 pyrido [2.3-b] 
pyrazine 10; par contre en partant de 1 g de 2 on obtient par électrolyse (Ac,O 8 ml; 
E = —1,8 V) la dihydro-1 .4 diacétyl-1.4 phényl-3 pyrido [2.3-b] pyrazine 11 (Rdt 25 %). 

Dans le DMF on obtient par électrolyse de 1 g de 1 (Ac,O 8 ml; E = —1,1 V) 300 mg 
de dihydro-5.8 acétyl-S diphényl-2.3 pyrido [2.3-b] pyrazine 10; les électrolyses prépa- 
ratives de 2 n’ont pas donné de résultats exploitables. 


Compte tenu des considérations formulées par Lund et Simonet (*) et du fait qu’en 
présence d’anhydride acétique 6 ne s’acyle pas dans le DMF, nous pensons que 10 est 
acylé avant le premier transfert électronique sur l’azote le plus basique de la molécule; 
par contre la formation de 11 est plus facilement explicable par une acylation 
postérieure aux transferts électroniques. (ECEC). 


B. PYRAZINO [2.3-b] PYRAZINES. — Entre pH 1 et 13, les dérivés 3 et 4 présentent en 
milieu eau-méthanol (50-50 en volume) une vague de 2F de E,,, variant avec le pH; 
elle est suivie d’une deuxième vague (de 4 F environ) jusqu’à pH 10. Le composé 5 est 
insoluble en milieu hydro-organique; dans l’acétonitrile contenant H,SO, 0,1 N 5 présente 
également une vague de 2 F suivie d’une vague de 4F. 
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Des électrolyses au niveau du premier palier ont permis d’isoler les dérivés dihydro-1 .4 
(ou -5.8) dans le cas de 4 et 5 et un mélange de dérivé dihydro-1 .4 (ou -5.8) et d’un dimère 
dans le cas de 3. 

Des électrolyses préparatives au niveau du deuxième palier fournissent dans le cas de 3 
et 5 un composé hexahydrogéné dont la structure est en cours d’étude. 


(#) Séance du 20 décembre 1976. 

(?) J. PINsON, J.-P. M’PACKO, N. VINOT, J. ARMAND et Ph. BAssiNET, Can. J. Chem, 50, (10), 1972, p. 1581. 
(2) J. ARMAND, K. CHEKIR et J. PINSON, Can, J. Chem, 52, (23), 1974, p. 3971. 

(5) J. ARMAND, K. CHEKIR, J. PrNson et N. VINOT, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 547. 

() H. Lun» et J. SIMONET, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 1387. 


Laboratoire de Physicochimie des solutions, 
Université de Paris VI, 
Bât. F, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des difluoro- et phénylhalogénogermylènes vis-à-vis 
de divers systèmes conjugués. Note (*) de Pierre Rivière, Jacques Satgé et Annie Castel, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les difluoro- et phénylhalogénogermylènes PhGeX (X = CI, F) conduisent par action sur les 
diènes et triènes conjugués, respectivement, à des réactions de cyclo-addition en 1-4 ou 1-6. 


Dans l’action de ces mêmes espèces divalentes sur les systèmes carbonylés éthyléniques conjugués, 
l’attaque électrophile des germylènes sur le carbonyle semble être l’étape initiale des processus de 
condensation 1-2 et 1-4. 


La structure des oligomères obtenus dans ces dernières réactions à été établie par voies physico- 
chimique et chimique. Leur réduction par LiAIH, conduit à des alcools et diols hydrogermaniés. 


Difluoro- and phenylhalogenogermylenes PhGeX (X = Ci, F) react with conjugated dienes and 
trienes leading respectively to 1-4 and 1-6 cycloaddition reactions. 


The same divalent species react with the a-ethylenic carbonylated compounds; the first step in the 
1-2 and 1-4 addition process seems to be an electrophilic attack by the germylenes on to the carbonyl group. 
The structure of the oligomers, in these last reactions, was established by chemical and physicochemical 
methods. Their reduction by LiAIH4 leads to germylated alcohols and diols. 


Par action sur les systèmes x conjugués, les germylènes peuvent, comme il a déjà été 
observé, conduire : 

— à des additions de type 1-2 sur une insaturation avec formation principalement 
de polycondensats (1): 


— ou à des cycloadditions ou polycondensations aux pôles du système conjugué 
[O, O1]. 

Nous reportons ici des réactions du difluorogermylène et des phénylfluoro- et chloro- 
germylènes sur les diènes et triènes conjugués, et sur les dérivés carbonylés «-éthyléniques. 

Le difluorogermylène a toujours été utilisé sous forme complexée avec le dioxanne 
GeF,, C4H3O, (°), les phénylhalogénogermylènes en solution dans le benzène 


[), 6), (O1. 


DIÈNES ET TRIÈNES CONJUGUÉS. — Les diènes conjugués, comme le diméthylbutadiène, 
conduisent avec les difluoro- et phénylhalogénogermylènes (7) à des cycloadditions en 1-4 
avec formation de germacyclopentènes. Une assez forte polymérisation du diméthyl- 
butadiène est observée en présence de GeF;. 


F,6e 1rdt. 30% 


Le mécanisme de ces réactions est encore discuté. Le passage par un vinylgermacy- 
clopropane instable, suivi de réarrangement ionique ou radicalaire a été postulé (?). 


Plus récemment, Nefedov a avancé l’hypothèse d’une cycloaddition directe en 1-4 
après coordination du diène sur le germylène (). 
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TABLEAU 


Principales constantes physiques et caractéristiques spectrales des dérivés isolés 





Produits Infrarouge 
&) É (C/mmHg) [C2] RMN 6.107 
Ésieises 68-70/10 ÔcH> = 1,75 (s) 
8cas = 1,82 (s) (CCI) 
2 à 5 SA po 70/25 { J(CH2 = CH — CH) = 6,5 Hz 


êcn; — 2,30 (d.d) | J(CH = CH — CH) = 2 Hz 


8cn — 5,30-6, 20 (m) (CCI) 


Barne Rare 160, = = — 
10 Von = 3 330 Boum == 3,65 (t.d) J(H2C — GeH;) — 2 Hz 


VGen2 = 2 080 J ((OHC — GeH;) = 2 Hz 
ôcu2 — 1,10 et 1,54 (m) (CD) 
Ôocn = 3,30 (m) 

Lire 180/10 Von — 3 330 Ôcen — Vocn — 3,80 (m) 

Ven — 2 070 ôca — 1-2 (m) (CsD6) 
Brie 70-72/10 Von — 3 330 Ôocu> — 3,74 (t) J (HC — CH) = 7 Hz 

VGeus —= 2 070 Ôceus — 3,65 (d) J (HC — GeH) = 2 Hz (CDs) 
Bises 95/0,3 Vox — 3 350 Ôcen — 4,50 (4) J (HC — GeH) = 2 Hz 

Voe2 = 2 055 Socu2 — 3,50 (t) J (CH2 — CH2) = 7 Hz 


Ôcus — 1,10 (d)J(CH3 — CH) — 6,5 Hz (CsDe) 


(*) Les analyses centésimales de ces dérivés sont très satisfaisantes. 


La réaction de cycloadaition 1-6 de GeCl, sur l’hexatriène-1.3.5, observée par 
Nefedov et Kolesnikov [(?), (°)], a été reproduite dans le cas du difluorogermylène. 


— SN 
EGe + | — eo (46%) + polyméres 


2 


COMPOSÉS CARBONYLÉS G-ÉTHYLÉNIQUES. — Le difluorogermylène réagit facilement 
sur l’acroléine par réaction prépondérante de polycondensation 1-2 sur le carbonyle. 
La réduction par LiAIH,, de l’oligomère obtenu conduit à des dérivés cycliques et à des 
polymères issus de la condensation intermoléculaire de l’alcool éthylénique hydroger- 
manié formé transitoirement. 


F CH=CHe | i CHOH-CH3-CH, 

1 i LiALH a Ne 5 
Ge—0-C —#* n [HGecnon-cH=cx.] #6 ©GeHe + polymères 
Ë n CHy-CH,—CHOH 


F 
3 


Dans le cas des phénylfluoro- et chlorogermylènes, le dérivé de polycondensation 
en 1-4, majoritaire, donne par réduction l’alcool saturé. 


cp LiALHy X = CI Rdt.49% 


| 
Ge-0-CH=CH-CHT— ——> n° PhHaGeCHeCHeCHLOH (D) XL pdt, 349% 
X n 
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Dans l’action du difluorogermylène sur le crotonaldéhyde, les réactions de polyconden- 
sations 1-2 et 1-4 sont observées avec formation d’oligomères de structure I et II. 





F CH=CH-CHs Ê 
n F,Ge + nCH;CH=CH-CHO —> Be 0 G + Ge—OCH=CH CH 
F H F CHaly 
Pourcentages relatifs :(1:75%) (IL: 25%) 


Par réduction l’oligomère I donne l’alcool éthylénique dont nous avons pu observer 
les deux additions inter et intramoléculaire successives conduisant respectivement à une 
cyclisation et à des polymères. 


polymères 
LiALH4 # 
D —> x [HsSecHon-cH-ot-ou, —X H3GeCHOH-CH,-CH—Ge-CHOH-CH=CH-CH3 
CHsH 
Cha 
CHOH-CH3-CH 
HE Sete CRdt.32%) 
CH-CH,;-CHOH 
CHs # 


spectrométrie de masse  : M*: ©2838 


LiAUH 
De Re) cRdt.11%) 5 
CHs 


Les phénylhalogénogermylènes PhXGe (X = F ou Cl) conduisent également aux 
oligomères de structure analogue à I(+ 35 %) et II(- 65 %) et par réduction aux deux 
alcools germaniés : 


PhH,GeCHOH-CH=CH-CH; (1) et  PhH,Ge-CH-—-CH,-CH,OH 
CH; 
6 


La réaction de cycloaddition 1-4 des germylènes sur les systèmes carbonylés éthyléniques 
conjugués ne peut être exclue a priori; cependant, nous n’avons jamais observé la for- 
mation de germa-2 oxa-l cyclopentène-4. 


Le difluorogermyiène et la méthylvinylcétone ne donnent aucune réaction à tempé- 
rature ambiante. Après chauffage modéré du mélange réactionnel, on observe une poly- 
mérisation de la méthylvinylcétone. 

Les phénylfluoro- et phénylchlorogermylènes ne donnent aucune réaction avec cette 
même cétone éthylénique. 

Dans l’action de ces espèces divalentes sur les systèmes carbonylés éthyléniques 
conjugués, nous avons retenu comme hypothèse la plus probable l’attaque électrophile 
du germylène sur le carbonyle [complexation de l'espèce divalente par le centre 
oxygéné dur (12)]. 
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Le groupement aldéhyde se montre en effet toujours plus réactif vis-à-vis des germylènes 
que les insaturations carbone-carbone (!); ces dernières étant d’autant moins réactives 
qu’elles sont conjuguées avec des groupements attracteurs d’électron [(1%, (1#]. 


Le passage par les formes mésomères À et B permet d’expliquer la formation des deux 
structures polycondensées I et II. 


Les résultats observés dans l’addition des germylènes sur les aldéhydes éthyléniques 
conjugués notamment dans la compétition entre les polycondensations 1-2 et 1-4 (15), 
pourraient alors s'expliquer essentiellement par un contrôle stérique et un contrôle de 
charge (en particulier dans le cas de GeF,) au niveau de l’intermédiaire réactionnel. 


(*) Séance du 8 décembre 1976. 

(1) P. RIviÈRE, J. SATGÉ et À. CASTEL, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 971. 

(2) J. SATGÉ, M. MassoL et P. RIVIÈRE, J. Organometal. Chem., 56, 1973, p. 1. 

@) E. L. MUETTERTIES, {norg. Chem., 1, 1962, p. 342. 

{#) P. RIVIÈRE, Thèse, Toulouse, 1971. 

(5) M. MaAssoL, J. SATGÉ, P. RIVIÈRE et J. BARRAU, J. Organometal. Chem., 22, 1970, p. 599. 

(5) P. Rivière et J. SATGÉ, Synfh. Inorg. Metalorg. Chem., 1, 1971, p. 13. 

€) M. MassoL, P. RIVIÈRE, J. BARRAU et J. SATGÉ, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 237. 

(5) S. P. KoLEsnikov, A. I. lorre et O. M. NEFEDOV, /zv. Akad, Nauk S.S.S.R. ser. Khim., 1975, p. 978. 

@) O. M. Nerepov et S. P. KOLESNIKOV, /zv. Akad. Nauk. S.S.S.R. ser. Khim., 1971, p. 2615. 

(9°) O. M. NEFEDOV, S. P. KOLESNIKOV et A. I. Torre, 1zv. Akad. Nauk. S.S.S.R. ser. Khim., 1976, p. 619. 

(1) P. Rivière et J. SATGÉ, J. Organometal. Chem., 49, 1973. p. 173. 

(2) P. RIVIÈRE, J. SATGÉ et A. CASTEL, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 835. 

(3) E. J. BULTEN, Thèse, T.N.O., Utrecht, 1969. 

(4) J. BARRAU, Thèse, Toulouse, 1973. 

(15) O. HIsENSTEIN, J. M. LEroUR, C. MINOT, NGUYEN TRONG ANH et G. SOUSSAN, Comptes rendus, 274; 
série C, 1972, p. 1310. 


Laboratoire de Chimie des Organominéraux, 
Université Paul-Sabatier, 
FE.L.O.S. R.C.P. n° 384, 
31077 Toulouse. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action sur les ortho-esters a-éthyléniques : 
R'—CH=CH—C (OR');, des organométalliques saturés (M = Mg, Li), phényliques 
(M = Mg, Li) et allyliques (M = Zn, Mg, Li}. Note (*) de Boun Pong Kenk, Jacques 
Pornet et Léone Miginiac, présentée par M. Henri Normant. 


Dans des conditions expérimentales usuelles, les organométalliques saturés, phényliques et allyliques 
conduisent facilement à une réaction de monosubstitution sur les ortho-esters a-éthyléniques. 
On observe généralement la formation d’un cétal (processus 1,2) et d’un acétal de cétène (processus 1,4). 
Les principaux facteurs influençant la compétition entre ces deux substitutions sont mis en évidence. 


Saturated, 'phenylic and allylic organometallic compounds, react easily with a-ethylenic ortho- 
esters to give a mixture of a ketal (1.2 substitution) and a ketene acetal (1.4 substitution). The 
principal factors influencing this competition are shown. 


INTRODUCTION. — L’action d’un organométallique R—M (M = Mg, Li) sur un ortho- 
ester R'—C(OR"); conduit aisément à un cétal : 


R'—C(OR'")};+R-M — (R(R)C(OR’)} [(, O]. 


Dans les conditions expérimentales usuelles, on observe la substitution d’un seul 
groupement OR" et il faut opérer dans des conditions réactionnelles plus dures pour 
observer une seconde substitution. 

Si l’on connaît de nombreux exemples de cette réaction lorsque R’ = H, alcoyle saturé, 
phényle, par contre le cas des ortho-esters a-éthyléniques n’a pas été étudié à notre 
connaissance. 

Nous nous sommes donc proposé d'étudier le comportement de 


ñ-C4H9 M (M = Mg, Li), (CH;),CH-CH,-M (M = Mg, Li, 
CH; —-M (M = Mg, Li), CH, = CH-CH,-M (M = Zn, Mg, Li), 
vis-à-vis des ortho-esters a-éthyléniques : 
CH;=CH-C(OCH;); 1; CH;3-CH=CH-C(OC;H;); 2; 
CéHs—CH=CH-C(OC,H;); 3. 
Puisqu'il s’agit de structures de type allylique, la réaction est susceptible de conduire 
à deux types de composés, un cétal 4 (substitution 1,2) et un acétal de cétène 5 (substi- 
tution 1,4) : 


4 3 2 


1 : es + 2 
R'-CH=CH-C(OR’)(OR"),+R—M { R'-CH=CH-C(R)(OR'>, 4, 


| R'-CH(R)-CH=C(OR"), 5. 


PRÉPARATION DES ORTHO-ESTERS G-ÉTHYLÉNIQUES. — Ils sont obtenus selon (Ÿ) à partir 
des ortho-esters saturés R° CH,—CH;,-—C (OC,H:):, obtenus eux-mêmes à partir des 
nitriles saturés selon (2), (*) et (°) : 


Br2/pyridine 


R'-CH;-CH;-C(OC,Hs)s "+ R'-CH,-CHBr-C(OC,H:)s, 
Rdt-69/75 %. 


1 (CH3)3C—OK 
R'-CH,-—CHBr-C(OC;Hi): ‘ R'-CH=CH-C(OC;H:);. 


———— 
(CH3)3C-0OH 


Rdt-73j85 %. 
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TABLEAU 
Ortho-  Substi- Substitution 1,4 
ester tution Ar 
Ortho- Organométallique restant 1,2 : 4 5 6 7 8 CA) 
ester R—M (%) %) C9) (9) (C9) (9)  1,2/1,4 
| C4H9MgBr, éther 5 16 - 4 4 24 33/67 
C.H9MegBr, éther, 4/1 2 19 — 11 10 36 25/75 
CH9MgBr, éther A7h - 23 : 7 7 12 47/53 
CaH9MgBr, THF 83 : = = 2 = = 
CaHoMgBr, THF, +A3h 73 2 _ 5 _ _ 29/71 
C4H9MgBr, éther, 21h < 0°C 35 12 2 6 7 10 33/67 
CaHoMgBr, éther +5 % CuBr, 
21h < 0°C 36 _ 2 10 8 17 0/100 
| CaHoLi, pentane 4 _ 36 17 8 27 0/100 
L:52:8 CaHoLi, éther 3 _- 10 28 18 35 0/100 
(CH3):CHCH2MgBr, éther _ 8 _- 32 _ _ 20/80 
(CH3)2CHCHLi, pentane - - - 29 15 _ 0/100 
(CH:)2CHCH,Li, éther _ _ - 62 15 _ 0/100 
CH:MgBr, éther » = 7 51 5 2 0/100 
CéHLi, éther _- _ 36 24 _ _ 0/100 
CH;=CH-CH:ZnBr, THF _- 5 42 14 3 _ 8/92 
CH:=CH—-CH,M£gBr, éther 37 8 15 10 _ - 24/76 
CH: =CH -CH,MgBr, A15h _ 16 30 14 5 — 25/75 
CH=CH—-CH,Li, THF 29 — _ 38 _— — 0/100 
CaH9MegBr, éther _ 34 _- 12 _- — 75/25 
CaHoLi, pentane 18 8 _ 25 _ — 24/76 
C;HoLi, éther 6 6 _ 37 _ _ 14/86 
(CH) CHCH:MegBr, éther É 12 MS des _ 40/60 
(CH3):CHCHLi, éther 3 _ _ 23 _ _ 0/100 
2... CsH;MegBr, éther h 30 = 49 —  — 38/6 
CeH;MegBr, éther, 
15°C, 5%(CuBr,2P(OC:H:))  — 2 41 37 = s. 3/97 
CéHLi, éther 36 8 - 32 _ — 20/80 
CH:=CH--CH:2ZnBr, THF — 9 58 5 _ _ 13/87 
CH; =CH—-CH,M£gBr, éther _- 38 19 28 _- _ 45/55 
CH:2=CH-CHLi, THF 27 _ _- 26 — — 0/100 
j C.H,MgBr, éther _ 57 _ 25 & _ 69/31 
CaHoLi, éther _ _ _- de _- _ 0/100 
| CsH:MgBr, éther _ 59 35 = 7 62/38 
Béséas : CH;Li, éther 11 11 _ 12 - _ 48/52 
CH:=CH—CH:ZnBr, THF 5 = 47 20 _ _ 0/100 
CH:=CH -CH,MgBr, éther - 12 60 20 _ _ 14/86 
CH2=CH-CHLi, THF 10 _ - 17 13 - 0/100 


4 R'—-CH=CH—C (R) (OC2Hsh; 5 R’—-CH(R)—-CH—C (OC2Hs)2; 
6 R —CH(R)-CH:2—COOC2Hs; 
7 R'—-CH(R)-CH2—C (OC2H5s)s; 8 [R‘—CH (R)—-CH=C (OC2H5s)2h; 
R'—=H, CH, CcHs. 


ACTION DES ORGANOMÉTALLIQUES. — En théorie, l’action mole à mole doit suffire pour 
obtenir la substitution d’un seul groupement OC;H;: en pratique, nous avons obtenu 
des rendements moyens et il reste une quantité notable d’ortho-ester. Par contre, en 
utilisant 2 moles d’organométallique pour une mole d’ortho-ester et en réalisant un 
contact des réactifs à 20°C pendant un temps moyen de 21 h, il ne se produit quand même 
qu'une seule substitution et l’on observe la disparition quasi-complète de l’ortho-ester. 
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RÉSULTATS. — Les premières expériences effectuées nous ont montré que la réaction 
permettait d'isoler, à côté des produits 4 et 5 prévus, d’autres composés dérivant de l’acétal 
de cétène, composé très réactif () : 


R'-CH(R)-CH,-CO-OC,H; 6;  R'—-CH(R)-CH,-C(OC;H;shs 7; 
[R'-CH(R) = C(OCHs)h 8. 


Le produit 6 résulte de l'élimination d'éthylène sur 5 lors de la distillation (Ÿ); le produit 7 
provient de l’addition de l’alcoolate C,H;OM à la double liaison de 5, au sein du milieu 
réactionnel [(°), (°), (*)1; quant au produit 8, il résulte de la dimérisation très aisée de 5 (°). 

Les résultats figurant dans le tableau permettent de faire les remarques suivantes : 

1° dans les conditions expérimentales moyennes choisies, la réaction a lieu aisément 
avec tous les organométalliques étudiés; cependant, dans le cas des magnésiens, le rempla- 
cement de l’éther par un solvant plus basique, le tétrahydrofuranne, défavorise 
nettement la réaction; 

2° les réactions secondaires conduisant à 7 et 8 à partir de 5 se manifestent davantage 
dans le cas de l’ortho-ester 1 que dans celui de 2 ou 3, la substitution par des groupements 
CH, et CH; gênant vraisemblablement ces transformations (°); 

3° les magnésiens conduisent généralement aux 2 types de substitution, tandis que 
les lithiens (au sein du pentane ou de l’éther) conduisent exclusivement (ortho-ester 1) 
ou majoritairement (ortho-esters 2 et 3) au produit de substitution 1,4. Ces résultats sont 
tout à fait analogues à ceux observés par [(®), (?), (1°)] lors de l'étude de l’action de 
magnésiens et lithiens variés sur les acétals o-éthyléniques 


R'-CH=CH-CH(OR');+R-M 
+ R'-CH=CH-CH(R)-OR’+R'-CH(R)-CH=CH-OR". 


En outre, le bromure d’allyl-zinc conduit toujours à une proportion plus élevée de 
produit de réaction 1,4 que le bromure d’allyl-magnésium; 

4 pour un ortho-ester donné, le rapport 1,2/1,4 observé avec les magnésiens diminue 
dans l’ordre R = C,H, > CH, = CH—-CH, > CH,-CH(CH;), > CH; en parti- 
culier, la ramification du groupement butyle favorise nettement le processus 1,4. 

Enfin, de récentes publications [(1!1), ({?)] ayant montré que l’action d’un magnésien 
sur un acétal «-éthylénique ou œ-acétylénique pouvait être orientée vers le processus 1,4, 
en présence de Cu (I), nous avons effectué quelques essais en présence de CuBr ou de 
CuBr, 2 P (OC,H;); (voir tableau). Il semble donc que les sels de Cu (I) puissent permettre 
également dans le cas de l’action d’un magnésien sur un ortho-ester &-éthylénique, d’orienter 
la substitution vers un processus 1,4 exclusif. 

CONCLUSION. — Les organométalliques saturés (M = Me, Li), phényliques(M = Mg, Li) 
et allyliques (M = Zn, Mg, Li) donnent lieu, dans des conditions expérimentales usuelles, 
à une réaction de mono-substitution avec les ortho-esters aœ-éthyléniques, avec inter- 
vention fréquente de 2 processus 1,2 et 1,4. Les principaux facteurs influençant la 
compétition entre ces deux types d’attaque ont été mis en évidence. 


Remarque. — La structure des composés est en accord avec leurs constantes physiques, 
analyse élémentaire, spectres infrarouge et de RMN. 


(*) Séance du 10 janvier 1977. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effets des électrolytes dans les solutions de tensioactifs : Étude 
par autodiffusion. Note (*) de Nicole Kamenka, Bjôrn Lindman, Krister Fontell, Michèle 
Chorro et Bernard Brun, présentée par M. Georges Champetier. 


L'effet de différents électrolytes sur la liaison des contre-ions aux micelles formées par le 
n-octanoate de sodium et l’octylbenzène sulfonate de sodium a été étudié par diffusion. Pour ce dernier 
tensioactif les résultats sont interprétés suivant une liaison de type électrostatique simple, par contre 
l’addition de sels est beaucoup plus complexe dans le cas du 7-octanoate. Nous donnons une hypo- 
thèse de travail concernant la structure de phases isotropes nouvelles dans les systèmes formés par 
le di-2-éthylhexylsulfosuccinate de sodium-chlorure de sodium-eau et par le #-octanoate de sodium- 
chlorure de sodium-décanol-eau. 


The influence of various electrolytes on counter ion binding to sodium n-octanoate and sodium 
arylbenzenesulfonate micelles was studied by self-diffusion method. For the latter, the results can 
be interpreted by simple electrostatic binding, but are more complex in the n-octanoate case. Some 
working hypotheses are given concerning the structure of new isotropic phases in sodium di-2-ethylhexyl 
sulfosuccinate-sodium chlorure-water and sodium n-octanoate-sodium chlorure-decanol ternary systems. 


Récemment, aussi bien dans les solutions d’agents tensioactifs [(!), (?)] que de poly- 
électrolytes (*), on a démontré une spécificité évidente de la liaison des contre-ions. La 
mesure du coefficient d’autodiffusion du contre-ion dans les solutions aqueuses de tensio- 
actifs permet de déterminer le degré d’association, B, c’est-à-dire le nombre de contre-ions 
liés par molécule d’amphiphile présente dans les agrégats formés [(*), (*)]. On peut donc, 
par cette méthode, suivre l’effet de compétition de différents contre-ions ajoutés par la 
variation du coefficient d’autodiffusion de l’un d’eux. En effet, l’affinité relative d’une 
série de contre-ions donne des renseignements sur le mécanisme d’interaction de ceux-ci 
avec le groupement polaire de l’amphiphile. Il est évident qu’on ne peut conclure sur le degré 
d’affinité de divers contre-ions que si l’adjonction de sels ne modifie pas de façon notable 
la taille et la forme des micelles présentes en solution. 


TABLEAU I 


Coefficient d'autodiffusion de l'ion sodium dans les solutions 
de NaC8PhSO; à 33°C en présence de divers sels. 
Degré d'association de l'ion sodium aux micelles formées. 
[NaCePhSO;] = 5.107? M.1-! er [sel] = 5.1072 M.1-!] 





Dax 105 cm?.s”! Sel ajouté B 
OS nsbrd etre O 0,59 
104 SANT sea - LiCI 0,36 
Tate nee nee NaCI 0,61 
1313,%45 ira tares KCI 0,29 
Llerispitiuanereet RbCI 0,26 
1 0er CsCI 0,15 


Nous avons choisi deux tensioactifs de groupement polaire différent, le n-octanoate 
de sodium (NaC,CO;) et le n-octylbenzène sulfonate de sodium (NaC;PhSOY) dont 
les solutions aqueuses ont déjà été étudiées. 
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En présence de chlorure de lithium, la solubilité du n-octanoate est très abaissée, par 
contre celle du n-octylbenzènesulfonate est fortement augmentée. Cette différence met 
en évidence une liaison spécifique du contre-ion. 
Nous avons mesuré le coefficient d’autodiffusion de l’ion sodium dans les solutions 
aqueuses de NaC,CO; et NaCPhSO, en présence de chlorure de lithium, sodium, 
potassium, rubidium et cesium. 


Nous avons porté dans le tableau I les résultats expérimentaux obtenus dans les solutions 
aqueuses de NaC,PhSO:. 


Les valeurs du degré d’association de l'ion sodium $ ont été calculées en tenant compte 
de la diminution de la concentration critique micellaire [(), (7), (f)] en présence de sel 
ajouté. 

La variation relative de B en présence des divers sels montre qu’il y a libération partielle 
des ions sodium et que l’affinité de la liaison des divers contre-ions suit la séquence suivante : 


Li < Na‘ <K* < Rb* < Cs'. 


Cette séquence correspond à la variation relative des tailles des ions hydratés, l'ion 
cesium ayant la plus petite taille, il semble donc que l'interaction entre les divers contre- 
ions et les micelles puisse s’expliquer par un modèle électrostatique simple. 


Nous avons porté dans le tableau II les résultats correspondant aux solutions de 
NaC,CO; en présence de divers sels. 


TABLEAU I 


Coefficient d’autodiffusion de l'ion sodium dans les solutions 
de NaC;,COZ à 25°C en présence de divers sels. 
[NaC;CO;] == 1! Ml"! et [sel ajouté] = 1 M.1"! pour LiCI [LiCI] == 0,2 M.I"! 





D: X 10% cm?.s7! Sel ajouté 
0,683. suite aesa ne ve O 
0570 in memes LiCI 
0,703 Eesti dent 6 farae NaCI 
OT Geste ans hante de KCI 
0766 se doser see RbCI 
OST St de rames CsCI 


Alors que les résultats concernant les solutions de NaC;PhSO; ont pu être interprétés 
en terme d’une compétition simple entre les divers contre-ions, la situation est plus 
complexe pour les solutions de NaC,CO;. Nous avons donc étudié la variation du 
coefficient d’autodiffusion de l’ion sodium dans des solutions de même concentration 
en tensioactif en fonction de la concentration en chlorure de sodium ajouté. Le calcul 
du degré d’association dans ce cas fait apparaître une variation anormale qui ne peut 
être interprétée suivant une liaison des contre-ions à des agrégats invariables en taille 
et en forme. Il serait donc important de déterminer l’évolution éventuelle de la structure 
de ces solutions par exemple en déterminant le coefficient d’autodiffusion d’un ion ne 
participant pas à l’agrégation, en l’occurence l’ion chlorure. Des études sont en cours au 
laboratoire pour mesurer directement le coefficient d’autodiffusion des micelles de 
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NaC,CO;, en effet d'autres méthodes ont montré que la présence de sels entraîne une 
modification de la phase micellaire [(°), (91. 

Il est bien établi que l’adjonction de sel même en faible quantité entraîne l’apparition 
de nouvelles phases. Ainsi lorsqu'on ajoute du chlorure de sodium au système binaire 
formé par le di-2-éthylhexylsulfosuccinate de sodium (AOT) et l’eau ({1) ou au système 
ternaire formé par le #-octanoate, le décanol et l’eau (résultats non publiés), il s’établit 
de nouvelles phases isotropes. Ces solutions isotropes ont été peu étudiées et on ne connaît 
rien de leur structure. 

Dans le ternaire AOT-NaCl-eau, nous nous sommes intéressés à la nouvelle phase 
isotrope : sa région d'existence est une bande étroite parallèle à l’axe eau-AOT du dia- 
gramme triangulaire, elle contient à peu près 1,6% de NaCI tandis que la quantité en 
AOT varie de 3 à 58 % et celle de l’eau de 40 à 95 %. Il semble qu'il existe en solution 
des agrégats de grande taille. 

Les résultats concernant ce système sont portés dans le tableau II. 


TABLEAU II 


Coefficient d'autodiffusion de l'ion sodium dans la phase isotrope du ternaire 
AOT-NaCl-eau en fonction de la composition des solutions t = 25°C. 
Les concentrations sont exprimées en pourcentage pondéral 





AOT NaCI H20 
DNa x 105 cm?.s”! C4) ) (%) 
0,453. rss 15 1,65 83,35 
O3 ss nee En 30 1,635 68,36 
0230 mines doyen 49,96 1,74 48,3 


Pour une solution du système NaC,CO,-NaCl-décanol-eau de composition respective 
9,25, 2,065, 26,45, 62,21 %, on a trouvé De = 0,403.107 em2.s"!. 

Dans tous les cas les valeurs de D\* obtenues sont au moins 10 fois plus grandes que 
celles du coefficient d’autodiffusion du sodium dans les solutions de type inverse (1?), 
par contre elles sont légèrement plus faibles que celles obtenues dans les solutions aqueuses 
de type normal (*). Ceci prouve qu’il est impossible que les ions sodium soient bloqués 
dans le centre aqueux d’agrégats de type inverse. La plupart des ions sodium se trouvent 
dans le milieu aqueux continu. Si l’on calcule le degré d’association apparent, on trouve 
des valeurs proches de l’unité qui seraient compatibles avec un modèle d’agrégats de 
type vésiculaire. Cette hypothèse est à vérifier par des experiences complémentaires. 

Par la méthode d’autodiffusion il semble que nous avons la possibilité d’élucider la 
structure de nouvelles phases isotropes telle que celle décrite ci-dessus. Nous comptons 
étendre cette étude à la « surfactant phase » récemment mise en évidence par Shinoda (1%) 
et Friberg (!*), l'intérêt de cette nouvelle phase est sa ressemblance avec les micro-émulsions. 
Si la structure hypothétique de la phase est telle qu’il existe des régions aqueuses continues 
et des régions organiques continues séparées par les molécules d’amphiphiles, les coefficients 
d’autodiffusion de toutes les entités cinétiques, l’eau, le composé organique, les contre 
ions doivent être du même ordre de grandeur que ceux des solutions simples. 


(*) Séance du 10 janvier 1977, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — {nfluence de cations étrangers sur l'obtention et la stabilité des 
variétés cristallines et vitreuse de l’orthoborate de bismuth BiBO, ('). Note (*) de Marie- 
Jeanne Pottier, Ursula Schroder et Pierre Tarte, présentée par M. Jean Wyart. 


Les trois formes (cristallines et vitreuse) de BiBO; peuvent être stabilisées ou non lors du 
remplacement d’un faible pourcentage (2 à 5% molaire) de bismuth par un cation étranger 
généralement trivalent. En général, les cations de faible rayon ionique stabilisent la forme vitreuse 
et la forme cristalline I (basse température); les cations de grand rayon ionique déstabilisent la forme 
vitreuse et la forme I mais stabilisent la forme cristalline II (forme haute température). 


The three forms (crystalline and vitreous) of BiBO; may or may not be stabilized when a small 
amount (2 or 5 mole per cent) of bismuth is replaced by another trivalent cation. Small cations 
Sstabilize the glass and the crystalline form I (low temperature form); large cations have a deleterious 
influence on glass and crystalline form I, but stabilize the crystalline form II (high temperature form). 


Il a été montré récemment qu’un traitement thermique approprié d’un verre de compo- 
sition Bi,0;. B,0;3 permet d’obtenir, suivant les conditions opératoires, deux variétés 
cristallines de l’orthoborate de bismuth BiBO;. Outre son polymorphisme, ce composé 
présente la particularité d’être métastable : la cristallisation de BiBO, est suivie d’une 
décomposition chimique si le traitement thermique est suffisamment long (quelques 
heures à quelques jours suivant la température) (?). 


Nous avons étudié comment varient ces propriétés lorsque l’on remplace une faible 
quantité (2 ou 5% molaire) de bismuth par un autre élément, généralement trivalent 
(AË*, Fe3*, Cr*, Sc5*, In°*, Y?*, Yb$*, Er°*, Gd°*, Nd°*, Laÿ*, Pb?*) (5). 

La présente Note examine brièvement les points suivants : 


1° la stabilisation ou la déstabilisation de la phase vitreuse lors d’un traitement ther- 
mique à 500°C; 

2° l'obtention sélective de l’une ou l’autre des deux variétés cristallines; 

3° l'influence du cation substituant sur le caractère métastable des phases cristallines. 


PRÉPARATION ET TRAITEMENT THERMIQUE DES PHASES ÉTUDIÉES. — Des quantités d'oxyde 
de bismuth Bi,0;,, d’acide borique H:BO, et d’oxyde ou d’hydroxyde de métal X corres- 
pondant aux compositions Bi, _,X,BO,; (y = 0,02 ou 0,05) sont progressivement portées, 
en creuset de platine, à une température de 800°C. Cette température assure la formation 
d’une phase liquide homogène. Deux types de traitements sont appliqués à cette phase 
liquide : 

1° le creuset est retiré du four à 800°C (trempe à l’air). Compte tenu des faibles quantités 
traitées (de l’ordre de 1 g), le retour à la température ordinaire se réalise en quelques 
minutes. Dans le cas de BiBO; pur, ce traitement permet d’obtenir la phase vitreuse; 

2° le creuset est laissé dans le four, dont on coupe l’alimentation électrique. Le retour 
au voisinage de la température ordinaire s'effectue en une dizaine d’heures. Ce procédé, 
que nous qualifierons de « dévitrification lente », a permis d’obtenir la variété cristalline I 
de BiBO, (?). 

Un second procédé de dévitrification, qualifié de « dévitrification rapide », correspond 
au mode opératoire suivant : la phase vitreuse obtenue par trempe est broyée et introduite 
dans un four préalablement porté à 500°C. Des prélèvements sont effectués à intervalles 
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de temps réguliers afin de suivre l’évolution de la phase vitreuse initiale. Dans le cas de 
BiBO, pur, ce procédé conduit en 5 mn environ à la forme cristalline II. 

Dans tous les cas, la nature des phases obtenues est caractérisée par diffraction des 
rayons X et par spectrométrie infrarouge. 


Résultats. — Stabilisation ou déstabilisation de la phase vitreuse. — Les cations de 
faible rayon ionique : Al°*, Fe**, Cr (celui-ci très probablement sous forme de 
chromate VI) stabilisent la phase vitreuse; cet effet stabilisateur augmente quand on 
passe de 2 à 5 % de cation substituant. Il est vraisemblable (mais ce point reste à prouver 
dans le cas actuel) que ces petits cations forment avec l’oxygène des groupes tétra- 
édriques XO, dont l'influence stabilisatrice sur les verres est bien connue. 

Par contre, les cations de grand rayon ionique (Sc, Ÿ, Yb, Er, In, Gd, Nd) présentent 
un effet déstabilisant, d'autant plus grand que le pourcentage introduit est élevé (dans 
certains Cas, la trempe à l'air ne permet plus d’obtenir la phase vitreuse pure). 

Les cations La** et Pb?* déstabilisent à faible pourcentage (2%), mais stabilisent 
à 5%. Une étude supplémentaire détaillée est en cours afin de déterminer s’il existe un 
éventuel domaine de stabilisation du verre. 


Nature des formes cristallines obtenues par dévitrification. Passage d’une forme à l’autre. — 
La forme obtenue par dévitrification rapide de la phase vitreuse à 500°C coïncide dans 
tous les cas avec la forme II du BiBO;, obtenue dans les mêmes conditions. 

Par contre, celle obtenue par dévitrification lente diffère suivant la nature du cation 
étranger : 

-- les composés Bi, _,X,BO;, où X représente un cation donnant lieu à des liaisons X —O 
courtes, donnent de préférence la forme I, obtenue dans les mêmes conditions pour BiBO; ; 

— les composés Bi, _,X,BO;, où X représente un cation donnant lieu à des liaisons X —O 
relativement longues donnent de préférence la forme IL, et ceci d’autant plus facilement 
que le pourcentage en cation est élevé. 

Il faut cependant signaler le comportement anormal des composés de Yb et In, qui 
donnent à nouveau la forme I quand le pourcentage en cations augmente. Une étude 
plus approfondie de ces cas particuliers est en cours. 

L'ensemble de ces résultats suggère que la forme I, favorisée par des liaisons X—O 
courtes, est une forme plus dense que la forme IL, favorisée par des liaisons X--O longues. 

Cette hypothèse est en accord avec les données relatives à l’influence de la température 
sur les formes I et II. 

À 500°C, nous avons constaté que, quelles que soient les conditions d'obtention des 
différentes formes, quels que soient la nature et le pourcentage du cation introduit, 
qu’il y ait ou non similitude entre les formes obtenues par dévitrification « lente » ou 
« rapide », on assiste toujours à un passage de la forme I vers la forme II, et jamais de 
la forme II vers la forme I. 

L'étude de l’évolution des formes à température ordinaire, bien que cette évolution 
soit relativement lente, suggère par contre le passage progressif de la forme I à la forme I. 

Toutefois, par suite de la lenteur de cette transformation, nous ne disposons actuellement 
que d’un nombre restreint d’observations. Néanmoins, l’ensemble des données existantes 
suggère fortement que la forme I de BiBO, est une variété basse température, plus dense 
que la forme II (variété haute température). 
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Décomposition chimique : caractère métastable des phases obtenues. — Dans le cas de 
BiBO, pur, la forme II portée à 500°C pendant 3 jours subit une décomposition totale; 
le résultat est le même si l’on part de la forme I, qui se transforme rapidement en formell 
à cette température. 

Un comportement similaire (décomposition totale, quelle que soit la forme de départ) 
est observé lors du remplacement d’un peu de bismuth par du fer ou du chrome. 

Par contre, le remplacement Bi— Al conduit à un comportement plus complexe si l’on 
part de la forme I : on obtient après 3 jours à 500°C un mélange des deux formes (I et II) 
et de produits de décomposition. Ce résultat confirme la stabilisation de la forme I (par 
rapport à la forme II) par l’aluminium, et suggère que la forme I est chimiquement plus 
stable que la forme IL En effet, si l’on répète le même traitement thermique, mais en 
partant de la forme II, on observe une décomposition totale. 

Nous pouvons en conclure que la forme II de BiBO; n’est pas stabilisée (vis-à-vis de 
la décomposition chimique) par le remplacement Bi—X, où X est un cation de faible 
rayon ionique. Par contre, lorsque X est un cation de grand rayon ionique (La, Nd, Gd), 
on observe pour un même taux de remplacement une augmentation importante de la 
stabilité de la phase II : la décomposition est nulle ou très faible après 3 jours à 500°C. 


En conclusion. — Le composé BiBO, existe sous trois formes (2 formes cristallines 
et une forme vitreuse), toutes trois métastables à 500°C, mais qui peuvent être stabilisées 
ou non par le remplacement de quelques pour-cents molaires de bismuth par un cation 
étranger, généralement trivalent. 

Les cations de faible rayon ionique (Al?*, Fe**, Cr$*) stabilisent la forme vitreuse 
et la forme cristalline I (basse température). Ils n’augmentent pas la stabilité chimique 
de la forme IL. 

Les cations de grand rayon ionique (lanthanides, par exemple), en général, déstabi- 
lisent la forme vitreuse et la forme I, mais stabilisent la forme Il, aussi bien du point 
de vue transformation polymorphe que du point de vue décomposition chimique. 


(*) Séance du 10 janvier 1977. 

(:) Le F.N.R:S. a accordé une aide financière à notre laboratoire. 
@) M.-J. POrTiER, Bull. Soc. Chim. Belg., 83 (7, 8), 1974, p. 235-238. 
G@) U. ScHRoDER, Mémoire de Licence, Liège, 1976. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre micro-onde de la molécule d’isocyanate de vinyle (?). 
Note (*) de Alain Bouchy et Georges Roussy, transmise par M. Jean Barriol. 


L'analyse du spectre micro-onde de rotation de l'isocynate de vinyle montre l'existence d’une 
forme rrans et confirme l’inclinaison du groupement NCO d'un angle de 140° par rapport à la 
liaison C; N. L’angle C;—C;,-N et la longueur de la liaison C; N sont calculés à partir des 
valeurs des moments principaux d'inertie trouvés. 


The vinylisocyanate microwave spectrum analysis proves the existence of a trans configuration and 
points out a tilt of N=C bond from the C2-—N one. The C;=C-—N angle and C:—N bond length 
are calculated from the principal moments of inertia. 


L'analyse de spectres de rotation de plusieurs molécules isocyanates (RNCO) [(?), (°), 
(*)] démontre que le groupement isocyanate NCO est linéaire mais qu’il est incliné, en 
général, d’un angle voisin de 140° avec la liaison R—N. L'étude du spectre micro-onde 





ST 0 


> 


de la molécule d’isocyanate de vinyle confirme sans ambiguïté ce résultat, contrairement 
à ce que laissaient prévoir divers résultats d’infrarouge et Raman, de mesures de moment 
dipolaire et même certains calculs théoriques. 


SPECTRE MICRO-ONDE. — L’isocyanate de vinyle a été préparé suivant la méthode 
proposée par Hart (*). Le produit se polymérise rapidement malgré la présence de 
dinitrobenzène qui joue le rôle d’inhibiteur de polymérisation. 

Les spectres micro-ondes ont été observés à une température moyenne de —60°C, à 
une pression de 10 à 40 mTorr, dans le domaine de fréquences 8-40 GHz. On a vérifié, 
avec un échantillon test, que la présence de dinitrobenzène n’est pas gênante dans cette 
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expérience car les masses moléculaires et les pressions de vapeur saturantes des deux 
produits sont suffisamment différentes pour que l’on puisse introduire l'isocyanate de 
vinyle sélectivement dans {a cellule. 


TABLEAU I 


Vinyle NCO Trans (fréquences exprimées en mégahertz) 


Contribution 





de la distorsion ô (MHz) 
Es Fate centrifuge calc—exp 
Ba. pass des sms s vas 18 954,31 18 954,42 0,00 0,11 
303: + dogs ss ces ve vometvesse à 19 135,80 19 135,95 0,00 0,15 
Dia + pgs sise cens dass a3 19 319,27 19 319,33 0,00 0,06 
he Sister bed Sue 23 692,59 23 692,79 —0,03 0,20 
D Te NE ns 23918,93 23 919,08 —0,08 0,15 
Spa Sarre ss een 24 148,60 24 148,93 —0,03 0,33 
SEE 018 den S d ea 28430,79  28431,01 —0,07 0,22 
Sos. Opert se 2 de set Meter 28 701,54 28 701,64 —0,14 0,10 
Si Gien Din TER ane 28978,22 28 978,36 —0,08 0,14 
6e Sig ossi a ent 33 168,80 33 169,04 —0,14 0,24 
Obé+" lornt res eine pe dr 33 483,46 33 483,52 —0,22 0,06 
Os. Dies rose de ninrenente 33 807,37 33 807,61 —0,15 0,24 
Tin Bises a tee sde ass 37 906,55 37 906,85 —0,23 0,30 
Ton Bet nan dede pe 38 264,57 38 264,59 —0,32 0,02 
ER 38 636,33 38 636,64 —0,25 0,31 
Sa Gr rennes auriez 28 708,86 28 709,12 +0,11! 0,26 
Sp Gaec € nou mas rade ue 28 705,48 28 705,26 +0,11 —0,22 
Sas bassins series rene s 28 707,40 28 706,68 +0,42 —0,72 
Grs' 6 156. sara 33 489,26 33 489,13 +0,07 —0,13 
Grains dirsnies Na 33 494,97 33 495,32 +0,07 0,35 
Ts 8 Smabnesemmn nes RS nes 38 272,95 38 272,85 +0,01 —0,10 
Pis AR Biesirrivusanari lisses 38 281,64 38 282,13 +0,01 0,49 
San Cane esse sue se need 28 707,40 28 706,88 +0,86 —0,52 
bed Tension 27 pa 33492,85 33 492,62 +2,39 —0,23 
Gsx + spi sus ses caves es serv 33 491,93 33 491,91 +1,60 —0,03 
Ga3 + Tasse dise een annee 33 491,93 33 491,41 +0,94 —0,52 
Os Tags ser issscsese saute 33 491,93 33 491,28 +0,44 —0,65 
Tac Brie Lite anates 38 277,68 38 278,27 +3,74 +0,59 
Te Beni abondante se 38 276,68 38 277,27 +2,66 0,59 
ER 38 276,68 38 276,48 +1,75 —0,20 
Pas Badonieinne esters teens 38 276,68 38 275,97 +1,00 —0,71 
Pas 8 Bas husersa sui dis es 38 276,68 38 275,95 +0,42 —0,73 


Le spectre micro-onde est principalement constitué de raies du type “Ro; 32 transitions 
de ce type ont été identifiées (tableau I). Les valeurs des constantes de rotation qui rendent 
compte du spectre observé dans l’approximation du rotateur rigide sont données dans 
le tableau IT. La distorsion centrifuge est faible comme le prouvent les valeurs des coefficients 
de distorsion centrifuge (voir tableau IT) qui ont été déterminées après optimisation par 
moindres carrés des erreurs sur les fréquences mesurées. Il y a lieu de noter que la conver- 
gence de l’optimisation n’est pas rapide à cause de la valeur importante de A et que l’erreur 
statistique donnée pour cette grandeur est certainement de ce fait exagérée. 
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GÉOMÉTRIE PROBABLE. — La valeur du défaut d'inertie A donnée dans le tableau II 
apporte la preuve que le rotateur identifié correspond à une molécule plane. Les valeurs 
obtenues pour À, B et C sont suffisamment proches de celles calculées à partir d’une 
géométrie fixée a priori de l’isocyanate de vinyle dans une configuration frans pour 
conclure que le rotateur identifié correspond à cette forme. La molécule étant plane, 


TABLEAU II 


Constantes de rotation 








(a) @) 
A = 58500 + 3000 MHz A" = 58900 +2900 MHz 
B= 2437,7%4-+ 0,04 » B” = 2437754 0,13 » 
C= 2346,51+ 0,04 » C* = 2346,524+ 0,13 » 
A=k—L—l À, < 0,2 kHz 
= —0,6 + 0,4 u. m.a À? Ax = —5,2 + 0,8 kHz 


à, “< 0,4kHz 


(a) Dans l’approximation rigide. (b) En tenant compte de la distorsion centrifuge. 


seuls deux paramètres structuraux du type « r, » peuvent être déterminés à partir des 
trois valeurs expérimentales des moments principaux d'inertie trouvés. Supposans connus 
les paramètres du groupement vinylique ($) et les distances N=C et C=0O [(), ()], 
on peut calculer les paramètres désignés par / et B sur la figure. On trouve : 


1 = 1,380 + 0,005 À, B = 121,5 + 0,5. 


Ces valeurs sont tout à fait compatibles avec celles qui ont été obtenues pour l’isocyanate 
de méthyle (2?) (1 = 1,437 À) et l'isocyanate de phényle (?) ({ = 1,370 À) et pour les 
composés vinyliques monosubstitués (5). Cette cohérence des résultats garantit que la 
valeur de & supposée égale à 409 est tout à fait convenable. 


L’analyse de l’effet Stark nous a permis de déterminer également les valeurs des compo- 


santes du moment dipolaire sur les axes principaux d'inertie pu, = 2,00 + 0,02 D, 
k = 0,70 + 0,02 D. 


Le spectre micro-onde du produit révèle aussi l’existence d’un autre isomère, 
vraisemblablement cis. 


(+) Séance du 17 janvier 1977. 

() Ce travail couvrira en partie la thèse de A. Bouchy. 

GE) R. G. Lerr et W. H. FLYGARE, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 4730. 
6) A. Boucuy et G. Roussy, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 143. 
() A. Boucuy et G. Roussy, J. Mol. Spectrosc. (à paraître). 

6) R. Hart, Bull. Soc. chim. Belg., 65, 1956, p. 291. 


(9) B. Srarck, Bibliographie mikrowellenspektroskopischer Untersuchungen, H-IV, Sekt. für Struck- 
turdokumentation, Universität Ulm, 1975. 


Laboratoire de Chimie Théorique, 
Université de Nancy I, 
Case Officielle n° 140, 
E.R.A. n° 22 du C.N.RS, 
54037 Nancy Cedex. 
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PHYSICOCHIMIE. — influence des hétérogénéités microstructurales d’un alliage fer- 
chrome à 9 % en poids de chrome sur le domaine d'activité des courbes potentiocinétiques 
tracées à potentiels croissants et décroissants. Note (*) de Danièle Bouchet, Louisette 
Priester et Paul Lacombe, présentée par M. Paul Bastien. 


Dans le cas d’un alliage fer-chrome à 9 % en poids de chrome, la comparaison des courbes de 
polarisation anodique tracées en potentiels croissants, puis décroissants, à partir du domaine de 
passivation où après avoir traversé le domaine de transpassivité, permet de mettre en évidence 
l'influence respective sur ces courbes, des microhétérogénéités structurales et de composition, telles 
que précipitation, zones déchromées et ségrégations d’impuretés. 


For an Iron-Chromiun alloy with 9 wt % Cr, comparison of anodic polarization curves plorted for 
increasing, and then decreasing potentials from the passive region of after having crossed the trans- 
passive region, permits us to reveal the respective influence on these curves, of the structural and composi- 
tional microheterogeneities such as precipitation, chromium-depleted areas and impurities segregation. 


Le tracé des courbes potentiocinétiques des alliages Fe-Cr (0-12 % Cr) à très faibles 
teneurs en impuretés, et la liaison avec l'observation de la microstructure, nous ont permis 
de montrer la très grande complexité du comportement électrochimique de ces alliages (*). 
Le but de cette Note est, d’une part, de compléter ces premières constatations en dégageant 
mieux l’influence des hétérogénéités structurales sur le tracé de la courbe anodique dans 
le sens des potentiels croissants, (courbe « aller »), d’autre part, de montrer que les expé- 
riences suivantes apportent des précisions intéressantes 


— tracé de la courbe « retour » dans le sens des potentiels décroissants aussitôt après 
le tracé de la courbe « aller » jusqu’au domaine de passivation, ceci pour étudier le rôle 
des hétérogénéités de composition en chrome sur la destruction de la couche passivante (?); 


TABLEAU 


Caractéristiques microstructurales 
en fonction des différents traitements thermiques de l'alliage à 9% Cr 





A B e D 
Traitements  ther- 
miques......... 1 200°C+-trempe 1 200°C + trempe 1 000°C 1 200°C+-trempe 
laminage 60 % refroidissement S50°C, 15 mn 
780°C 5 jours lent -+trempe 
trempe (sensibilisation) 
Microstructures... Martensite en Ferrite Ferrite Martensite revenue 
lattes 
Précipitation (car- 
bures, nitrures, 
oxycarbures).... Non détectable Oui Oui+-agrégats A Oui 
en microscopie (CreN) () 
électronique 
Zones déchromées. Non Non Oui (moins que D) Oui 
ges EE Le 
Ségrégation....... Non Ségrégation de C Non 
dans les 


« double-interfaces » (S) 
C.R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 11) Série C — 31 
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— tracé de la courbe « retour » aussitôt après le tracé de la courbe « aller » jusqu'à 
la fin du domaine de transpassivité; en effet, les précipités riches en chrome sont alors 
dissous totalement, ce qui accroît l’aire des zones déchromées. 


L’alliage à 9% de chrome présente tous les phénomènes complexes liés aux alliages 
à faible teneur en chrome, son comportement étant intermédiaire entre celui du type fer 
(< 7% Cr) et celui du type chrome (> 10 % Cr). Les teneurs en impuretés de l’alliage 
étudié sont : C = 90.107; N = 150.105; O = 500.107$. Les traitements thermiques 
et les caractéristiques microstructurales influant sur les courbes potentiocinétiques sont 
groupés dans le tableau. Les conditions opératoires (‘) sont : milieu : H,SO, 7 N désaéré: 
vitesse de déroulement : 2 V/h; aire de l’échaniillon : 0,5 cm?, 15 mn d'activation 
à —750 mV/ECS avant le début de l’expérience. 





mA mÂ 
150 
E ë his 150 
thermiques 
300 
100 
| © 
ne 
59 50 1 
ei 
i 
ï ai 
rsretress à À 
ET 700-600 3400 200.100 0 +100+200 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Courbes de polarisation anodique (tracées dans le sens des potentiels croissants) 


d’un alliage à 9% Cr ayant subi différents traitements thermiques. 


Fig. 2. — Courbes de polarisation « retour » tracées immédiatement après les courbes « aller » 
effectuées jusqu’au domaine de passivation (+ 400 mV/ECS). Comparer à la figure 1. 


TRACÉ DES COURBES & ALLER » (fig. 1). — L’échantillon À, homogène en chrome, se 
passive très facilement et a un comportement caractéristique de celui du chrome. Le second 
pic présente l'intensité la plus élevée pour les traitements C et D. Il apparaît un pic inter- 
médiaire pour les traitements B et D. 

Le premier pic correspond à une attaque généralisée de la matrice révélée en microscopie 
à balayage (*); il est donc représentatif de la teneur moyenne en chrome de l’alliage. 

Après ce premier pic, débutent les premiers stades de la passivation ou « prépassiva- 
tion » (*), influencée par la présence d’hétérogénéités dans la microstructure. Le tracé 
des courbes potentiocinétiques, dans les mêmes conditions, sur des carbures et des nitrures 
synthétiques a montré que les précipités eux-mêmes ne pouvaient pas intervenir directement 
sur les courbes anodiques dans ce domaine de potentiels, en raison de l'intensité trop 
faible relevée pour ces composés. Le pic intermédiaire intervient pour les traitements B 
et C qui, seuls, font apparaître dans l’alliage des « double-interfaces » (fig. 4) sièges d’une 
ségrégation de carbone, mise en évidence par autoradiographie du 1#C (). Le carbone 
en solution solide diminuant l’activité du chrome, il semble donc que ces zones soient 
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responsables de la formation de ce pic, soit par attaque préférentielle, soit parce qu’elles 
rendent la formation de la couche passivante plus difficile. 

L’intensité très élevée du second pic, pour les échantillons C et D à zones déchromées, 
tend à montrer le rôle important de ces Zones comme un des facteurs retardant la 
passivation. 


TRACÉ DES COURBES « RETOUR » APRÈS PASSIVATION ( fig. 2). — Les variations par rapport 
aux courbes « aller » sont les suivantes : l’intensité du second pic pour les échantillons à 
zones déchromées est augmentée; les pics intermédiaires disparaissent; le premier pic 
est légèrement dédoublé pour tous les traitements sauf A. 








A 
150 
î 
{ 
ËJ 
100 A 
#4\ 
F4 à 
; 
À 
50 
L -500% À > mV/ECS 
.700-600 /-400.300.200 100 D +100+200 
ps ê 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Courbes de polarisation « retour » tracées immédiatement après les courbes « aller » 


effectuées jusqu’au domaine de transpassivité (4 1600 mV/ECS). Comparer aux figures 1 et 2. 


Fig. 4, — Un aspect de « double-interface » observé sur lame mince. 


L’augmentation d'intensité du second pic sur la courbe « retour » des échantillons C 
et D précise bien l'influence des zones déchromées sur ce pic, la couche passivante à leur 
niveau étant moins protectrice. Par contre, la disparition des pics intermédiaires laisse 
penser que l’homogénéité de la couche n’est pas affectée par la présence des zones de 
ségrégation. Ceci nous permet de prendre position quant aux deux hypothèses précédentes : 
le pic intermédiaire des courbes « aller » correspondrait à une attaque préférentielle des 
« double-interfaces ». Le dédoublement du premier pic sera étudié ci-dessous. 


TRACÉ DES COURBES RETOUR » APRÈS TRANSPASSIVITÉ ( fig. 3). — Nous constatons 
un retour vers le comportement du type chrome avec diminution de l’intensité du second 
pic par rapport à la courbe « retour » après passivation. Le dédoublement du premier 
pic pour les échantillons à zones déchromées est très net. 

Lors du « retour » après transpassivité, la traversée lente du palier de passivation forme 
une couche passivante plus protectrice que lors du « retour » après transpassivation, d’où 
une diminution de l'intensité du second pic. 
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Le dédoublement du premier pic, déjà présent après passivation, mais amplifié ici, 
peut être attribué à l’accroissement de la surface des zones déchromées résultant de la 
dissolution totale des précipités dans le domaine transpassif. De plus, l’écart entre les 
deux maximums est différent pour les traitements C et D, c'est-à-dire fonction du degré de 
déchromisation. 


En conclusion, seule la comparaison des courbes anodiques « aller » et « retour » après 
passivation et/ou après transpassivité permet de différencier une précipitation accompagnée 
de déchromisation d’une simple ségrégation. 


L'étude microstructurale approfondie que nous poursuivons sur des échantillons 
attaqués à potentiel contrôlé, devrait permettre de préciser deux hypothèses : 

— les mêmes zones déchromées donnent lieu à différents processus électrochimiques 
liés respectivement au comportement actif et prépassif de l’alliage et donc à des domaines 
de potentiels différents; 


— selon leur degré de déchromisation, des zones peuvent intervenir à des potentiels 
différents, mais par le même processus anodique. 


(*) Séance du 17 janvier 1977. 

() D. BoucHET, Thèse 3° cycle, Orsay, 1972. 

@) V. CiHaL, A. DESESTRET, M. FROMENT et G. H. WAGNER, Proc. Conf. European Federation of 
corrosion, Paris, 1973, p. 249. 

(5) G. MouLin, L. PRIESTER et P. LACOMBE, Mém. Sc. Rev. Mét. (à paraître). 

(+) M. S. Basiouny et S. HARUYAMA, Corrosion Sc., 16, 1976, p. 529-540. 

() D. BoucHer, L. PRIESTER et P. LACOMBE, J. Microsc. Spectrosc. Electron, 1, 1976, p. 377-389. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrocatalytique de l'oxygène sur électrodes solides 
d’oxydes mixtes contenant des ions manganèse : cas des manganites de cuivre Cu,Mn;-,0:, 
O<x<1,8 en milieu légèrement acide. Note (*) de Hoan Nguyen Cong, Pierre 
Chartier et Jean Brenet, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'oxygène peut être réduit électrochimiquement, en milieu légèrement acide (pH = 6,6) sur 
les manganites de cuivre, Cu,Mn3-_,04, de type spinelle avec des vitesses au moins égales à celles 
obtenues sur platine pour une surtension donnée. 


La réduction se fait probablement sur les sites actifs créés par les ions manganèse tétravalents, 
Mn“*, jouant le rôle accepteur des électrons vis-à-vis du solide et celui de donneur vis-à-vis de 
l'oxygène adsorbé. 


The oxygen is electrochemically reducible in slightly acidic medium on the copper manganites, 
Cu,Mn3-x04, of the spinel type with the rate of reduction which is at least equal to that on the 
platinum. 


The reduction is likely to occur on active sites created by the tetravalent Mn** ions. These ions 
act as acceptors of electrons from the solid and.as donors to the adsorbed oxygen. 


Au cours de ces dernières années, les études relatives à la réduction de l’oxygène se 
sont multipliées afin de trouver des matériaux d’électrodes nouveaux susceptibles d’appli- 
cations dans les cellules électrochimiques. 


Si de nombreux travaux sont consacrés, soit à l’étude des mécanismes de la réaction de 
réduction de l’oxygène sur des métaux rares, soit à la diminution des quantités de ces 
derniers, tels que l’argent ou le platine, dans les électrodes, peu d'entre eux concernent 
la recherche de catalyseurs de remplacement. Dans de telles conditions, le développement 
des piles à combustibles, du fait de faible disponibilité de ces métaux, est très fortement 
ralenti. Une partie de ce travail laisse entrevoir que le remplacement de ces métaux rares 
est vraisemblablement possible. 


Parmi les oxydes mixtes que nous avons étudiés, ceux qui contiennent des ions manga- 
nèse (*), grâce aux valences multiples que peut avoir cet élément, soni susceptibles de 
posséder des propriétés électrocatalytiques, vis-à-vis de la réduction de l'oxygène, parti- 
culièrement intéressantes, ce que l’expérience confirme (‘). Aucune étude, à notre connais- 
sance, n’a été signalée jusqu'ici, en particulier pour les composés du type Cu,Mn;_,04, 
qui est décrite ici pour la première fois (2). 


Nous étudions la réduction de l’oxygène en milieu neutre sur des électrodes tournantes 
[(),()1] de manganites de cuivre, avec x = 1,1; 1,2 et 1,4 et avec K,SO,, 0,5 M comme 
électrolyte support. Ces composés sont préparés par coprécipitation des hydroxydes 
mixtes de manganèse et de cuivre, suivant la méthode décrite par ailleurs [(?), (°)]. 
L'analyse des poudres obtenues par diffraction X montre que les produits Cu, ,Mn, 804 
et Cu, ,Mn, 60, présentent une phase pure du type spinelle. Par contre, le produit 
Cu, ;, Mn; 90, présente quelques traces de CuO. Pour CuMn,O, on observe toujours 
un mélange des phases cubiques spinelle et Mn,0;. Le paramètre « a» du réseau varie 
peu avec les valeurs de x : 8,35 pour x = 1, et a = 8,30 pour x = 1,4. 
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La résistivité de ces électrodes mesurée, par la méthode décrite [(5)(*)] varie entre 3,13 
et 5 Q.cm, lorsque la valeur x varie de 1,4 à 1,1. 


Les observations suivantes ont été faites 


1. COURBES INTENSITÉ-POTENTIEL. — La figure représente les courbes intensité-potentiel 
obtenues avec trois électrodes à disque tournant de Cu,Mn;_,0, pour x = 1,1; 1,2 et 1,4 
ainsi qu'avec le platine, en solution K,SO, 0,5 M et sous Po, = 1 atm. La vitesse de rota- 
tion des électrodes est fixée à 3 000 tr/mn. 
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On voit que sur les électrodes d'oxyde de composition x = 1,1 et x = 1,2 la réduction 
de. l’oxygène est pratiquement aussi rapide que sur le platine jusqu’à un potentiel 
de —0,100 V/ECS. Aux potentiels plus négatifs, les courants cathodiques tendent à être 
limités, contrairement au platine sur lequel un palier de diffusion n'est pas atteint dans 
ce domaine de surtension. Cette limitation peut être due aux caractéristiques semi-conduc- 
trices de ces matériaux (°). 
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Par contre, l’électrode de composition x = 1,4 présente une remarquable activité cata- 
lytique vis-à-vis de la réduction de l'oxygène, particulièrement aux potentiels supérieurs 
à —0,2 V/ECS. Aux potentiels plus négatifs, la courbe de polarisation sur l’oxyde x = 1,4 
tend à rejoindre celle sur platine. Dans cette région, le courant dépend de la vitesse de 
rotation de l’électrode, ce qui montre que le courant est partiellement dépendant des 
transferts de masse. 


2. INFLUENCE DE LA TENEUR DE CUIVRE. — L'augmentation de la teneur en cuivre dans 
les composés Cu,Mn;_,0, diminue la résistivité et l’énergie d'activation (*). D’autre 
part, elle accélère la réduction de l'oxygène, ce que l’expérience confirme ( Jig.). 


Nos études [(!), (2), (f)] relatives au comportement électrocatalytique de certains 
nombres d’oxydes mixtes montrent que l’oxygène peut être réduit électrochimiquement 
dans les sites actifs, des manganites de cuivre, créés par les ions Mn**. Les atomes de 
cuivre ajoutés, quant à eux, favorisent la formation de tels sites. Autrement dit, la teneur 
en Mn“*, dans les composés Cu,Mn:_,O0, croît avec x. 


Les résultats expérimentaux représentés dans le tableau mettent en évidence la variation 
de la vitesse de réduction de l’oxygène, mesurée en milliampères par centimètre carré, 
à deux potentiels, en fonction de la teneur en Mn** dans le manganite de cuivre. 


TABLEAU 


Influence de la teneur en Mn** (calculée) sur les densités de courants obtenues, 
à deux potentiels de polarisation cathodique, sur les électrodes Cu,Mn3- O4 





(Mn**) ions par mole £ — —0,400 V/ECS £ = —0,100 V/ECS 
0,93 1,45 0,18 
1,11 1,9 0,13 
1,4 2,8 0,775 


En conclusion, le manganite de cuivre présente des propriétés électrocatalytiques 
certaines vis-à-vis de la réduction électrochimique de l’oxygène en milieu légèrement 
acide [(), (21. 

Les électrodes solides que nous avons préparées suivant la méthode décrite dans les 
études précédentes [(?), (#)] ont une surface géométrique très voisine de leur surface 
réelle [(*), ()1, ce qui nous permet de comparer leurs densités de courant avec celles 
observées sur les électrodes sur platine de même surface géométrique. 


La vitesse de la réduction électrochimique de l’oxygène sur Cu,Mn,_,0, est au moins 
comparable à celle obtenue sur le platine dans des conditions expérimentales semblables. 
Pour des potentiels supérieurs à —0,2 V/ECS, Cu, 4Mn, 60, présente même une activité 
électrocatalytique, environ trois fois plus importante que le platine. 


{} Séance du 10 janvier 1977. 

C) JL BRENET, 2744 Meeting of International Society of Electrochemistry, Zurich, Switzerland, 
septembre 1976. 

GC) H. NGuyex CoxG, P. CHARTIER, J. BRENET ct M, BeLEy, Brevet Français, n° provisoire 76,19.350 
du 25.06.1976. 
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6) H. NGUYEN CoNG, P. CHARTIER et J. BRENET (à paraître). 
(+) H. NGUYEN ConG, P. CHARTIER et J. BRENET, Ber, Bunsenges. Physik. Chem., 79, 1975, p. 323, 
(5) M. BeLey, P. CHARTIER et J. BRENET, Ber. Bunsenges. Physik. Chem., 79, 1975, p. 317. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’aptitude au frittage de systèmes à base de zircone qui 
cristallisent en phases métastables. Comparaison avec des systèmes qui cristallisent 
en phase stable. Note (*) de Monique Heughebaert-Therasse et Gérard Montel, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient par analyse dilatométrique en température croissante et par microscopie 
électronique à balayage, l'influence, sur le retrait et sur la formation de « ponts » entre les granules, 
des phases métastables et de leurs transformations (systèmes ZrO2-MgO, ZrO:-Fe:0; et ZrO2-La:O3). 
Les auteurs comparent les résultats obtenus à ceux de systèmes qui présentent uniquement des 
phases stables (systèmes ZrO,-Er:0; et ZrO2-Y 203). 


The influence of metastable phases on the shrinkage and neck formation is studied by increasing 
temperature  dilatometric analysis and by scanning micronprobe (ZrO:-MgO, ZrO:-Fe:O3 
and ZrO2-La:O3 systems). Results are compared with those of systems which present only stable 
phases (ZrO:-Er203 and ZrO2-Y203 systems). 


Dans une Note précédente (!) nous avons étudié les phénomènes qui interviennent 
au moment de la cristallisation de différents coprécipités amorphes à base de zircone, 
suivant que la phase cristallisée obtenue est stable ou métastable. On a déjà montré 
[(), (@), (1 que les systèmes ZrO,-MgO, ZrO,-Fe,0, et ZrO,-La;O;, conduisent par 
cristallisation à une phase cubique métastable qui se transforme vers 800-1 000°C en quadra- 
tique métastable. Par contre, les systèmes ZrO,-Er,0,; et ZrO,-Y,0,; cristallisent en cubique 
stable jusqu’à la fusion. 


Dans cette Note, nous nous proposons d'étudier l'aptitude au frittage de systèmes 
qui donnent naissance, par cristallisation, à des phases métastables qui subissent, au cours 
du frittage, des transformations allotropiques. 


Les différents précipités à base de zircone ont été préparés par coprécipitation à l’état 
amorphe d’après la technique de Stôcker et Collongues (). Toutes les éprouvettes ont 
été obtenues par compression uniaxiale à 12t/cm? sans utiliser de liant. Le diamètre 
moyen des particules, mesuré par microscopie électronique, était de 0,2 environ. 


Quelques unes des courbes de retrait en température croissante des différents systèmes 
qui conduisent à la formation de phases métastables sont représentées sur la figure 1. 
D'une manière générale, ces courbes montrent 


— un retrait plus ou moins brutal des échantillons au moment de la cristallisation; 


— dans tout le domaine de température, où, seule, subsiste une phase cubique métastable, 
on ne note aucun retrait [il s'agit des systèmes ZrO,-MgO et ZrO,-La,0, (‘)]. Ce domaine 
de température est de l’ordre de 90°C dans le système ZrO,-MgO et de l’ordre de 200 
à 300°C dans le système ZrO;,-La,O, (°). 


Un examen par microscopie électronique à balayage d'échantillons chauffés dans ce 
domaine, montre qu'aucune zone de raccordement ne s’est formée entre les granules. 
Par contre, des échantillons de ZrO,-Er,0; et de ZrO,-V,0,; chauffés aux mêmes tempé- 
ratures et pendant les mêmes temps, dans le domaine d'existence de la phase cubique 
stable (f), révèlent l’existence de zones de raccordement entre les granules, dont certaines 
sont mêmes très bien formées (fig. 2). 
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On remarque, en outre, sur la courbe A de la figure 1, que le retrait se manifeste à nouveau 
lorsque la phase cubique métastable évolue en quadratique métastable avec libération 
de magnésie. Un examen par microscopie électronique à balayage d’un échantillon de 
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Cm+Qm+Fe,03 


758,08 
Cm+Qm+La:03 


B: 
10% La:03 


D: 
33% La20Oa 
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A: 
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Fig. 1. — Courbes AL/L, — f (T)* de quelques coprécipités qui conduisent par cristallisation à la formation 
de phases métastables. *, vitesse de montée en température : 150°C.h !. C,, cubique métastable; 
Q»x, quadratique métastable; P, pyrochlore. 


ZrO;,-MgO dont le spectre de diffraction des rayons X révèle une proportion importante 
de phase quadratique métastable, montre que des zones de raccordement se sont formées 
entre les granules (fig. 3). 

Contrairement aux systèmes étudiés précédemment, dans le cas du système ZrO,-Fe,O;, 
le retrait se poursuit après la cristallisation. En effet, la cristallisation de ces coprécipités 
conduit à la formation d’une phase cubique métastable qui évolue sitôt formée vers le 
quadratique métastable avec libération d’oxyde ferrique. Un examen par microscopie 
électronique à balayage d’un échantillon, qui révèle par diffraction des rayons X, une 
proportion importante de phase quadratique métastable, montre que des zones de raccor- 
dement entre les granules s’édifient (fig. 4). 

Il est remarquable de constater, que le précipité qui contient 33 % en moles d'oxyde 
de lanthane et qui donne naissance vers 1 000°C, au composé défini de type pyrochlore, 
ne subit pratiquement pas de retrait dans le domaine d’existence de la phase pyrochlore. 
Un examen au microscope électronique à balayage de cet échantillon chauffé à 1 075°C 
ne révèle pas l'existence de zones de raccordement entre les granules. 
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Fig. 2 


Fig. 2. — Micrographie d'un échantillon de ZrO:-Er20;3 
(contenant 11 % Er2O3) fritté à 525°C pendant 27h (G x 6 000). 





Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Micrographie d'un échantillon de ZrO:-MgO 
(contenant 11,8 % MgO) fritté à 710°C pendant 27h (G x 10 000). 


Fig. 4 — Micrographie d’un échantillon de ZrO: 
(contenant 11% Fe2O3) fritté à 710°C pendant 40 h (G x 3 000). 


Dans tous les cas, le retrait s’accentue, lorsque s’amorce la transformation quadratique 
métastable — monoclinique. 

L'étude précédente révèle une différence fondamentale entre les phases cubique stable 
et métastable : ces deux phases ont un comportement différent au frittage. La phase cubique 
métastable s'oppose au retrait et à la formation de jonctions entre les granules, la phase 
stable, dans les mêmes conditions ne s’oppose pas au frittage. Ce comportement anormal 
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des phases cubiques métastable semble leur être spécifique. En effet, la phase quadratique 
métastable obtenue par transformation de la phase cubique métastable ne s'oppose pas 
au retrait ni à la formation de jonctions entre les granules, mêmes à des températures 
relativement basses. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

(1) M. HEUGHEBAERT-THERASSE et G. MONTEL, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 381. 

@) M. THERASSE et G. MONTEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 495. 

(5) S. FERRIER, M. THERASSE et G. MONTEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1043. 

(#) C. LABAT, M. HEUGHEBAERT-THERASSE et G. MoNTEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1409. 
(5) J. STockER et R. COLLONGUES, Comptes rendus, 245, 1957, p. 431. 

(5) M. HEUGHEBAERT-THERASSE, Thèse, Toulouse, 1976. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'une perhydro s-indacènedione pontée. 
Note (*) de Marie-Hélène Dadet et Jean Lhomme, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La perhydro s-indacënedione-2 .6 2, dans laquelle les atomes de carbone 4 et 8 sont pontés par 
une chaîne éthylénique, a été préparée à partir du bis-anhydride 4. Au cours de la synthèse, le pen- 
taène 1, de formule brute (CH);2, a été isolé et caractérisé. 


The perhydro s-indacene-?, 6-dione 2, in which carbons 4 and 8 are bridged by an ethylenic chain, was 
prepared from the bis-anhydride 4. The (CH);2 pentaene 1 could be isolated and characterized as a 
by-product during this synthesis. 


La publication recente par A. Chollet, M. Wismer et P. Vogel (!) de la préparation 


et des propriétés du pentaëne 1, hydrocarbure appartenant à la série des composés de 
type (CH),, nous amène à décrire les résultats que nous avons obtenus au cours de la 
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synthèse de la perhydro s-indacènedione pontée 2 (cette dicétone tétracyclique constitue 
un intermédiaire clef dans la synthèse de modèles rigides destinés à simuler des processus 
biologiques). Au cours de ce travail, le même hydrocarbure 1 a pu être isolé. 


P. Vogel et coll. ont préparé 1 par une réaction d’élimination à partir du tétratosylate 3, 
lui-même obtenu par une série de réactions à partir du bis-anhydride 4 (?) (ouverture 
en tétraester éthylique, réduction en tétrol 5 et tosylation). La voie de synthèse que nous 
avons choisie pour préparer la dicétone 2 utilise ce même bis-anhydride comme point 
de départ et met en jeu des dérivés (halogénures, sulfonates) du tétrol 5, à partir desquels 
on pouvait envisager la mise en place des deux cycles cyclopentaniques par une série 
de méthodes relevant toutes de la réaction de substitution nucléophile. 
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L'ouverture du bis-anhydride 4 (CH,COCI/CH;,OH, 25, 1 jour) fournit le tétraester 
méthylique 6 (F 132-133°) qui est réduit en tétrol 5 (LiAIH,/THEF à reflux, 3 jours; tétra- 
cétate 7 : F 115°) dont P. Vogel et coll. ont préparé le tétratosylate 3 par traitement par 
TsCI dans la pyridine à 0°. Nous avons réalisé un essai de tosylation en opérant à chaud 
(TsCl/pyridine, 60°, 12h) en raison de la très faible solubilité du tétrol et pour éviter 
l'emploi de grandes quantités de solvant; la réaction a conduit à un mélange de produits : 
tétratosylate 3 identique à celui de Vogel (20 %), diéther 8 (F 206-207°, 20 %) et éther- 
ditosylate 9 (F 134-135°, 40 %). Par contre, le tétramésylate 10 (F 204-205°) a pu être 
obtenu avec un rendement plus satisfaisant (MsCl/pyridine, 0°, 56 %): il est transformé 
en tétrabromure 11 (plus soluble dans la plupart des solvants et donc plus facile 
à mettre en œuvre dans les réactions ultérieures — F 161-162°) par traitement par 
LiBr (LiBr/acétone à reflux, 36h, 73 %). 

Les diverses réactions de substitution nucléophile réalisées sur 11 dans le but de cons- 
truire directement ou indirectement les deux cycles à cinq chaînons (substitution par le 
malonate de sodium, par Cl”, 17, CN°...) ont toutes conduit à l'obtention de mélanges 
complexes comportant une fraction importante de dérivés insaturés non identifiés. Par 
contre, la substitution du tétramésylate 10 par NaCN (DMSO, 95°, 24h) a fourni le 
tétranitrile 12 (F 230°, infrarouge (CHCI;) vex 2 260 cm” !) avec un rendement de 82 %; 
celui-ci a été cyclisé (*) en milieu basique (NaH/DMF, 95°, 2h, 60%) en di- 
énaminonitrile 13 (le mélange des deux isomères est probablement obtenu — infra- 
rouge (KBr) 3 460, 3 380, 2 940, 2 180 cm !). Le traitement acide de 13 (*) a permis 
d'obtenir la dicétone tétracyclique désirée 2 (F 152-153°) avec un rendement de 60 %: 
elle a été identifiée par ses caractéristiques analytiques et spectroscopiques, montrant 
notamment dans l’infrarouge une bande intense à 1750cm ! caractéristique des 
cyclopentanones et une bande fine à 1 415cm ! (—-CH,-—CO) (°). 


Comme nous l’avons indiqué précédemment, le traitement du tétrabromure 11 par 
divers agents nucléophiles fournit des mélanges comportant une fraction importante 
de dérivés insaturés. Partant de cette observation, nous avons étudié son comportement 
en milieu basique; mis en présence d’une base telle que NaH (NaH/DMPF, 25°, 12h), 
11 élimine 4 équivalents d'acide bromhydrique et fournit le pentaëne 1, qui présente bien 
les mêmes caractéristiques que le produit décrit par Vogel et qui donne des bis-produits 
d’addition avec le tétracyanoéthylène et l’anhydride maléique. Notons que cet hydro- 
carbure 1 est également obtenu, mais avec des rendements plus faibles (20 %) à partir du 
tétramésylate 10 (-BuOK/DMSO, 0°) (f). 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

() A. CHoLLer, M. WismEer et P. VOGEL, Tetrahedron Letters, 1976, p. 4271. 

@) O. Drezs et K. ALDER, Liebigs Ann., 490, 1931, p. 257; M. J. GoLDSTEIN et G. THAYER, J. Amer. Chem. 
Soc., 87, 1965, p. 1925: J. Worinsky et R. B. LOGIN, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 121. 

(6) J. SCHAEFER et J. J. BLOOMFIELD, Org. Reactions, 15, 1967, p. 29. 

()S. BALDWIN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3280. 

(5) Les produits décrits ont une analyse élémentaire et des caractéristiques spectroscopiques en accord 
avec les structures indiquées. 

(6) D. GARDEITE et J. F. Pricowskt ont apporté leur collaboration à la synthèse et à l'étude du 
pentaène 1. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Relaxation spin-réseau de dérivés de la bicyclo [3.2.1] octanone-3. 
Étude en résonance magnétique nucléaire du carbone-13. Note (*) de Jean-Pierre Zahra, 
Robert Faure, Abdelghani Assaf, Émile-Jean Vincent et Bernard Waegell, présentée 
par M. Pierre Rouard. 


Nous avons mesuré les temps de relaxation spin-réseau du carbone-13, et les effets nucléaires 
Overhauser correspondants, pour quelques dérivés de la bicyclo [3.2.1] octanone-3. Pour tous 
les atomes de carbone le mécanisme de relaxation est du type dipôle-dipôle. Cette étude montre 
l'influence de la substitution sur les moments d'inertie de la molécule. 


Carbon-13 spin-lattice relaxation times and nuclear overhauser effect have been measured for some 
derivatives of bicyclo {3,2,1] octanone-3. Carbon atoms are relaxed by dipole-dipole relaxation. 
This study shows the influence of substitution on the moment of inertia of the molecule. 


L'approche de la dynamique moléculaire d’un système peut être abordée par l’étude 
des mécanismes de relaxation des différents atomes du substrat étudié, car ces mécanismes 
dépendent des interactions mécaniques de la molécule avec le milieu extérieur [(1), (2)]. 

Une telle approche a déjà été appliquée avec succès à l’étude de nombreux composés 
organiques, et plus particulièrement aux cas de structures rigides ou relativement 
rigides [(*), (2)1. Dans le cadre d’une étude structurale entreprise sur des systèmes cyclohexa- 
niques bloqués [(?), (*)] nous rapportons dans ce mémoire les résultats de la relaxation 
spin-réseau obtenus sur certains dérivés de la bicyclo [3.2.1] octanone-3 (composé 1 à 4.) 


Br 
/ Br 
à Ÿ £ 
& 


î 2 3 


Les spectres de RMN du ‘°C ont été enregistrés sur un spectromètre « Varian CFT — 20 » 
(16 K mots de mémoire). L'attribution non ambiguë des raies de résonance des différentes 
structures a fait l’objet d'un précédent mémoire (*). 

Les temps de relaxation spin-réseau (T,) des atomes de carbone ont été mesurés par 
la méthode d'inversion récupération () qui utilise la séquence d'impulsion suivante : 


(18021-00278), 


dans laquelle la valeur du temps d'attente T est au minimum égale à trois fois la plus 
grande valeur mesurée des temps de relaxation longitudinaux. 

La mesure $., de la composante maximale de la magnétisation dans le plan xy est obtenue 
par extrapolation à = co; la valeur utilisée étant la moyenne de quatre enregistrements 
successifs. Le graphe de Log (S,, —S,) en fonction de ? est une droite dont la pente, établie 
par la méthode des moindres carrés, donne la valeur de T,. 


430 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (21 mars 1977) 





La mesure de l'effet nucléaire Overhauser (NOE) est réalisée par comparaison de l’inté- 
gration obtenue en découplage continu, avec l'intégration obtenue en découplage 
discontinu (l'irradiation des protons étant maintenue pendant le temps d'acquisition 
puis interrompue pendant le temps d’attente jusqu’à l'impulsion suivante). Ce temps 
d’attente est fixé dans chaque cas à 10 fois la valeur du plus grand T;,, ce qui permet 
d'éliminer certaines erreurs systématiques (?). 


Les échantillons ont été étudiés en solution dans le deutériochloroforme à la température 
de 30°C et sont soigneusement dégazés sous vide, immédiatement avant l'enregistrement, 
par quatre ou cinq cycles de congélation et liquéfaction successifs. L'ensemble des résultats 
est consigné dans le tableau. 

TABLEAU 


Temps de relaxation spin-réseau T, er effet nucléaire Overhauser 
dans la série des bicyclo [3.2.1] octanones 


Ci Ca Ca Cs Ce C7 Ce 





net) 1,85 2,0 2,0 1,85 1,95 1,95 1,90 
T (s) (©) 11,1 6,5 6,5 11,1 5,3 5,3 4,8 





nt) 2,0 1,85 2,0 1,90 1,90 2,0 2,0 
T6) 4,8 5,5 6,5 4,7 2,8 2,6 2,9 
né) 1,9 1,9 1,9 1,9 2,0 2,0 2,0 
160 2,6 2,4 2,4 2,6 1,8 1,8 1,7 
ne?) 1,95 1,9 1,9 1,9 2,0 2,0 1,95 
TO 2,0 2,3 2,4 2,4 1,4 1,4 1,3 





€) n == NOE — 1; (*) la précision sur cette valeur est estimée à + 0,1; (°) l'erreur maximale est 
estimée à + 5%. 


Plusieurs mécanismes participent à la relaxation des atomes de carbone, le principal 
étant le mécanisme d'interaction de type dipôle-dipôle de la liaison !?C—'H avec le 
milieu. Le temps de relaxation observé T, , et le temps de relaxation T,,, caracté- 
ristique de l’intéraction dipôle-dipôle sont liés par la relation 

l l Ï 
Re 


T obs Tiv Tio 


Ê 
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dans laquelle T,, représente le temps de relaxation global caractéristique des autres méca- 
nismes de relaxation. T, L peut-être facilement déduit de la valeur expérimentale T, 
lorsque la mesure de n (NOE-—1) a été réalisée : 


1,988 


Tip = Tiobs * —. 


La mesure de n dans la série étudiée conduit pour l’ensemble des carbones à une valeur 
proche de la valeur maximale (1,988), c’est-à-dire à une prépondérance des mécanismes 
dipôlaires pour la relaxation spin-réseau de ces substrats. 


L'alourdissement de la molécule lors de la substitution par des atomes de brome devrait 
impliquer une augmentation du temps de corrélation et donc une diminution des temps 
de relaxation; un tel phénomène est effectivement observé (tableau). 


La prépondérance du mécanisme dipôle-dipôle est également corroborée par le fait 
que les T, des carbones méthiniques sont environ 2 fois plus grands que les T, des carbones 
méthyléniques ($). 

L'évolution des temps de relaxation T;, en fonction de la substitution permet d’autre 
part de mettre en évidence de manière qualitative la modification des axes d'inertie du 
système. Dans la bicyclo [3.2.1] octanone-3 1, l’axe principal d’inertie est proche de la 
direction C;-C$; la substitution d’un hydrogène par un atome de brome (composé 2) 
déplace cet axe vers l’halogène, ce qui permet d’expliquer les faibles variations des T, 
des carbones C, et C;. 


Par contre la substitution en position 2 et 4 (composés 3 et 4) renforce considérablement 
l'importance de l’axe passant par les atomes de brome; il s’ensuit des variations consi- 
dérables des temps de relaxation de tous les carbones. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

(1) G. C. Levy, Accounts Chem. Res., 6, 1973, p. 161. 

@) J. R. LYERLA Jr. et G. C. Levy, Topics in 13C NMR Spectroscopy, G. C. LEVY, éd., John Wiley 
and sons, New York, 1974. 

(5) J.-P. ZanRA, Thèse, Marseille, 1973. 

€) J. FouRNIER, Thèse, Marseille, 1972. 

€) Je REISSE, C. PICCINI-LEOPARDI, J.-P. ZAHRA, B. WAEGELL et J. FOURNIER, Org. Magn. Resonance 
(sous presse). 

() R. I. Vo», J.S. WauGH, M. P. KLEIN et D. E. PHeLps, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 3831; R. FREEMAN 
et D. W. Hire, J. Chem. Phys., 54, 1971, p. 3367. 

(7) D. CANET, J. Magn. Resonance, 23, 1976, p. 361. 

(5) A. ALLERHAND, D. DODDRELL et R. KoMoRoSki, J. Chem. Phys., 55, 1971, p. 189. 


J.-P. Z. et B. W. : 
Laboratoire de Sréréochinie 
associé au C.N.R.S., 
U.D.ES.AM., 
Centre de Saint-Jérôme, 
13397 Marseille Cedex 4; 


R. F., À. À. et E.-J. V. : 
Laboratoire 
de Chimie organique physique 
associé au C.N.RS., 
U.D.E.S.A.M., 
Centre de Saint-Jérôme, 
13397 Marseille Cedex 4. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude fondamentale d'une électrode double et application à une 
conception macroscopique du processus de transfert d'électrons dans une réaction unique 
à deux électrons. Note (*) de Jean Brenet, présentée par M. Gaston Charlot. 


On traite le problème des caractéristiques d’une électrode double au sens de E. Lange. On applique 
les résultats à une réaction rédox unique à deux électrons. Cette réaction est considérée comme 
la somme de deux réactions monoélectroniques couplées. On peut étendre ces résultats aux cas de plus 
de deux réactions, et au cas d’une réaction à plus de deux électrons. 


Here we treat the' problem of the characteristics of a double electrode, taken from E. Lange's definition. 
We apply the results to a unique Redox reaction with two electrons. This reaction is consider as the 
sum of two coupled reactions each one with one electron. The results can be extended to cases involving 
more than two reactions and to the case of one unique reaction with more than two electrons. 


Une réaction est multiple au sens de E. Lange (!) si elle est le siège de plusieurs réactions 
rédox plus ou moins couplées et pratiquement simultanées. Elle doit être caractérisée 
comme tout système réactionnel électrochimique par son potentiel mixte d'équilibre &,,,, 
son courant d'échange mixte i,,, ses coefficients de transferts mixtes, anodique «y, 
cathodique f,, et le nombre apparent d'électrons transférés r,. Nous généralisons et 
complétons ici certains résultats antérieurs [(?), (*)]. Nous considérons que l'étape de 
transfert d'électrons est l’étape ultime de l’évolution de l’ion sec à l'interface électrode- 
milieu ionique conformément aux vues de Eyring (*), l’électrode jouant le rôle de donneur 
ou accepteur d’électron. Les réactions composantes (1) et (2) sont écrites en notation 
synthétique de van Rysselberghe (°) : 


(1) X" =X,+n,F; 
(2) X" =X,+n,F. 


Chacune est caractérisée par son potentiel rédox d'équilibre £&, et &,, son courant 
d'échange ï,, et i,,; son coefficient de transfert vrai anodique ©, et «, ou cathodique (1—&;) 
et (1—o:). Chaque réaction est supposée répondre à la relation de Butler-Volmer [éq. (3) 
pour (1) et analogue pour (2) en changeant les indices (1) par (2)] 


: . am En: (—o,)n,F 
(3) li, =, (otre  —exp— (pme) 
Les surtensions de transfert pour (1) et pour (2) sont définies par (4) et (5) en désignant 
par €, le potentiel réactionnel (ou de polarisation) de l’électrode 
(4) Mi = EE) 
(5) N2 = EE, 


L’électrode, système global, est supposée répondre aussi à une relation Butler-Volmer 
donnée en (6) avec les caractéristiques déjà précisées 


(6) Hate Au lu Fu he Burn F Nu | 
RT RT 
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Le courant global i est donné par (7) et la surtension n,, par (8) en comptant négativement 
un courant cathodique. 


(7) iii; 
(8) Nu = Ei— Epnre 


Pour définir &,,, et &,, nous nous plaçons près de l’équilibre apparent de l’électrode. 
Si par exemple &,, > €,, on se trouve sur la branche cathodique de i, et anodique de i;. 
La solution rigoureuse du problème, dans le cas général, ne peut être obtenue car les 
équations sont transcendantes. Si les réactions (1) et (2), soit suivent la loi de Tafel (cas A), 
soit sont proches de l’équilibre (cas B), on peut obtenir une solution complète. En outre, 
le système global, en général, ne remplit pas la condition, valable pour une réaction unique, 
äm+Bu = 1. Le tableau I donne les résultats obtenus. 


TABLEAU ÎI 


Électrode double 





























CAS A CAS B 
Eye 
js i . . 
RTLog|-|+a,n,8,+(1—a)n;e, nà lo, En + 112 103 Eh 
lo PEN A en 
EL —— Hilo, +2lo, 
ni (—-a)+n: 
io 
= lis exp (l—ai)n; FE, —Er,) 
= 03 DU RS Re ge me à : ÿ : 
RE dos ioz 11 12 F (En — Et) 
= li exp 22 Fe — Ep) RT (n: lo; À io2 io:) 
= li RAT EM at 
For RT 
RT  niio, + io, 
Au = — En Te 
à 22 B _(—œ)m F nm io, (Er, — Es) 
M = ? ME . à 
nu nu CRT mio, +fio, 
PMR 
F ny 2 lo, (En — En) 
(—-vi)n; + _RT (ni do, +2 lo) 
Ou + Bu = —— Qu Bu = 
fu F nues, —En) ni 2 lo los 
Su hi Gm _ 10 
Bn (1—a)n: Bu #20 


Nous avons appliqué ces résultats au cas d’une réaction unique qui met en jeu deux 
électrons en admettant qu’elle est la somme de deux réactions monoélectroniques 
(éq. 8, 9 et 10) : 


(8) X2==XT+F+(9) X°=X+F=(10) X?77=X+2F. 
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Le problème expérimental est de mettre en évidence les « étapes » (8) et (9), de leur 
existence et de leur durée de vie. Cela peut par exemple être conçu pour un système Cu/Cu* * 
somme de Cu/Cu* et Cu */Cu**. Contrairement à une électrode double, le nombre n total 
est imposé, ici égal 2 (éq. 10). En outre, les étapes sont nécessairement couplées et contrai- 
rement à une électrode double nous avons nécessairement &«+$ = 1 puisque (10) est une 
réaction unique au sens de E. Lange. Enfin nous nous plaçons dans le cas (B) car tout le 
système est supposé proche de l'équilibre. Les résultats obtenus sont donnés tableau EE. 
Ils suggèrent de nombreuses remarques et discussions qui seront examinées dans un prochain 


travail. 
TABLEAU II 


Réaction à deux électrons 


__ do, En: + oz En 


Épe io = lo; to: F (Ex, — En) 
loi + lo, 
a = —— ne B = ne 
loi lo: Loi + lo: 


Ces conceptions théoriques ne sont pas en opposition avec les théories quantiques 
du type Marcus ou Levitch. En effet, toute théorie quantique se place à l’échelle micros- 
copique. Au contraire, la thermodynamique des processus irréversibles qui règle toute la 
cinétique électrochimique, se place dans le domaine macroscopique. Cela ressort des 
travaux de de Donder, van Rysselberghe, Prigogine, Defay en particulier. C’est dans 
ce contexte que nous nous sommes placés ici. Les résultats obtenus nous paraissent intéres- 
sants non seulement pour suggérer de nouvelles études expérimentales, mais aussi pour 
mieux saisir certains mécanismes qui apparaissent dans de nombreux processus électro- 
chimiques tels les processus de conversion d'énergie, d’électrosynthèse, électrocatalyse, 
électrobiologie et bien d’autres encore. 


(*) Séance du 17 janvier 1977. 

() E. LANGE et H. Gok, Thermodynamische Elektrochemie, À. HUTHIG, éd., Heidelberg, 1962. 

@) J.O.M. Bockkis, Modern Aspects of Electrochemistry, 1, Butterworths, éd., Londres, 1954. 

() 3 BRENET, Ann. Quim. Real. Soc. Est. Fis. Quim., 71, 1975, p. 977. 

€) S. GLass, K. J. LAIDLER et H. EvriNG, Theory of Rate Processes, McGraw Hill, New York-London, 
éd., 1941, 

(5) P. VAN RYSSELBERGHE, Electrochemical Affinity, Ac. Sc. Industr., Hermann, Paris, 1955. 


Laboratoire d’Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps solide, 
E.R.A. au C.N.R.S. n° 468, 
Université Louis-Pasteur, 
4, rue Blaise-Pascal, 
67070 Strasbourg Cedex. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Cellules solaires électrochimiques à base de couches minces 
polycristallines obtenues par évaporation thermique ou par pulvérisation chimique (Spray). 
Note (*) de Pierre Chartier, Séga Seck Fall, Mamadou Faye, Michel Cadène et 
Gérard W. Cohen-Solal, présentée par M. Gaston Charlot. 


On montre la possibilité de réaliser des cellules solaires électrochimiques à base de couches 
minces de chalcogénures de cadmium obtenues par évaporation thermique ou par pulvérisation 
chimique sur un substrat en verre rendu conducteur par un dépôt de dioxyde d’étain. 


The feasibility of electrochemical solar cells based on thin layers of cadmium chalcogenides deposited 
by thermal evaporation or chemical Spraying onto an electrically conductive tin oxide coated glass 
substrate is experimentally demonstrated. 


Les principes de fonctionnement de cellules solaires électrochimiques et quelques 
résultats expérimentaux obtenus avec des monocristaux ont été exposés par Gerisher (!). 


Cependant dans la recherche de systèmes électrochimiques de conversion de l’énergie 


JL A cm?) 


200 


Au | Cd s| Electrolyte | Pt 





100 - 


V(mV) 





Li 


Fig. 1. — Électrolyte : K,Fe (CN)s 0,2 M, K:Fe (CN) 0,02 M, KCI 0,5 M, pH 11 et agar-agar 1 %. 


solaire en énergie électrique il est nécessaire de chercher à s'affranchir de l'emploi de mono- 
cristaux coûteux et d'explorer les possibilités de réaliser des cellules qui utiliseraient des 
couches minces polycristallines de matériaux semi-conducteurs, principalement de chalco- 
génures tels que CdS et CdSe, déposés sur différents substrats, et de rechercher simulta- 
nément les procédés de déposition et les substrats les plus économiques. 
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Des essais dans ce sens ont récemment été rapportés, qui utilisent des électrodes de CdSe 
obtenues par dépôts électrolytiques simultanés de Cd et Se sur un support conducteur (2), 
ou des électrodes de CdS et Bi,S; obtenues par sulfuration anodique de Cd et Bi dans des 
solutions de sulfure et de polysulfure de sodium (Ÿ). 


Nous présentons dans cette Note les premiers résultats obtenus avec différents types de 
cellules solaires électrochimiques constituées avec des couches minces polycristallines 
de chalcogénures de cadmium (CdX) (X = S ou Se) obtenues soit par évaporation ther- 


i(u A cm?) 


“1 


Sn0;, cas Electrolyte | Sn O2 





VimV) 





0 100 200 300 400 500 600 700 
Fig. 2. — Électrolyte : Na2S 1. M, S 1 M et NaOH 1 M. 


mique, soit par pulvérisation chimique (méthode dite du « Spray ») (*), sur substrats 
d’or ou de verre recouvert d’une couche de dioxyde d’étain, SnO,. 


Un premier type de cellule est représenté par la chaîne galvanique 
Au/CdX (X = S ou Se)/électrolyte/Pt, 


dans laquelle la couche mince CdX a été évaporée dans une enceinte d’évaporation ther- 
mique, préalablement vidée à 107$ Torr, sur une feuille d’or, de manière à former une 
surface circulaire. L’électrode ainsi constituée est placée horizontalement au fond de la cel- 
lule. Elle est surmontée par la solution qui contient le couple rédox Fe (CN)$-/Fe (CN}?, 
dans laquelle trempe la contre-électrode annulaire de Pt. L’adhérence au substrat d’or 
est mauvaise, et la couche a tendance à se décoller au contact de l’électrolyte liquide. 
Pour éviter ce décollement, on a gélifié la solution en y ajoutant ! % d'agar-agar. Néanmoins 
cette cellule évolue et se dégrade en quelques heures, sans doute à cause de la dissolution 
anodique de CdX (°). 
Un second type de cellule représenté par la chaîne galvanique : 


SnO,/CdX (X = S ou Se)/électrolyte/SnO; ou Au, 
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dans laquelle CdX est déposé soic par pulvérisation chimique (CdS), soit par évaporation 
thermique (CdSe), comme précédemment, sur une lame de verre recouverte de SnO; 
«Corning EC coated glass » qui tient lieu de substrat conducteur, et qui de plus est transparent 
à la lumière au dessus de À = 360 nm. Dans le cas de CdS la couche mince est obtenue 
par pulvérisation d’une solution aqueuse de thiourée (0,5 M) et de CdCl, (0,5 M) sur 
la lame de verre recouverte de SnO, portée à une température moyenne de 425°C dans 
un four à moufle, puis recuite à 450°C pendant 10 mn. La contre électrode est soit une 
lame de verre recouverte de SnO, soit une plaque d’or. Les électrodes, distantes de 15 mm, 


uA cri?) 
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200 Sa 0:]6 45 |Electrelyue Av 
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(1 T T 
ü 10G 200 300 400 


Fig. 3. — Électrolyte : Na:S 1 M. 


trempent verticalement dans une solution de Na,S pure ou alcalinisée par NaOH et addi- 
tionnée de soufre. La stabilité de ce type de cellule est bien meilleure que celle du type 
précédent en raison de la nature de l’électrolyte (*) et de la très bonne adhérence du dépôt 
chimique de CdS au substrat. 

Les figures 1 à 3 montrent trois caractéristiques I-V typiques relatives aux trois chaînes 
galvaniques à base de couches minces de CdS précédemment décrites, relevées sous le 
faisceau lumineux d’une lampe à vapeur de mercure irradiant une puissance moyenne 
P = 125mW.cm ?, mesurée à l’aide d’une thermopile compensée « Kipp et Zonen ». 
La caractéristique de la figure 1 a été tracée en continu, à l’aide d’un montage en pont, 
et celles des figures 2 et 3 points par points à l’aide d’une résistance de charge variable. 
On n'observe aucun effet batterie à l’obscurité. 

I n’a été fait, dans ces expériences préliminaires, aucune tentative pour améliorer les 
rendements énergétiques maximaux qui sont faibles à cause des multiples pertes énergétiques 
subies par les charges (pour les systèmes des figures 1 à 3 les rendements maximaux sont 


440 — Série C 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (21 mars 1977) 


respectivement 0,02 %, 0,002 % et 0,02 %). Les pertes énergétiques sont dues aux résistances 
internes de la couche semi-conductrice, des dépôts de SnO, et de l’électrolyte, ainsi qu’aux 
surtensions de transfert de charge et de concentration aux électrodes. De plus l'épaisseur 
de solution traversée par les photons avant d'’atteindre l'interface semi-conducteur- 
électrolyte n’a pas éte réduite au minimum, d’où une absorption non négligeable de 
l'énergie lumineuse incidente. En améliorant la conductivité des couches CdX par des 
traitements thermiques et celle des couches SnO, par dopage, d’une part, et en concevant 
d’autre part une cellule à couche électrolytique très mince, on pourra atteindre des rende- 
ments plus élevés. 


Néanmoins les résultats présentés montrent la possibilité de concevoir des générateurs 
solaires photovoltaïques électrochimiques à couche semi-conductrice à partir de procédés 
purement chimiques tel que la pulvérisation d’un liquide sur un substrat de verre rendu 
conducteur par un dépôt de SnO,, qui peut lui aussi être obtenu par le même procédé. 


(#) Séance du 17 janvier 1977. 

() H. GERISHER, Electroan. Chem. and Interfacial Electrochem., 58, 1975, p. 263. 

@) G. Hopes, H. MANASSsEN et D. CAHEN, Nature, 261, 1976, p. 403. 

(6) B. MiLLer et A. HELLER, Nature, 262, 1976, p. 680. 

() J. E. Hizs et R. R. CHAMBERLIN, Process for Making Conductive Films, U.S. Patent n° 3.148.084, 
8 septembre 1964. 

(5) A. B. HELLIS, S. KAISER et M. S. WRIGHTON, J. Amer. Chem. Soc., 98, n° 6, 1976, p. 1635. 


P. C., S. S. F. et M. F. : 
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M. C. et G. W. CS. : 
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Dakar-Fann, 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Théorie de Hückel et aromaticité des annulènes. 
Note (*) de Maurice Cocordano, transmise par M. JeanÿBarriol. 


L'utilisation de la méthode de Hückel nous permet de démontrer d’une manière générale, que 
les annulènes à 4 n 2 atomes de carbone sont aromatiques et que ceux à 4 » atomes de carbone 
sont antiaromatiques. 


The simple Hückel molecular orbital method accounts for the fact that annulenes are aromatic when 
the number of carbon atoms is 4 n + 2 and antiaromatic when this number is 4 n. 


Ïl est bien connu que les annulènes à 4 7 +2 atomes de carbone sont aromatiques alors 
que les autres, à 4 7 atomes de carbone, ne le sont pas (!). 


Nous nous proposons de le démontrer, d’une manière générale, en utilisant la méthode 
de Hückel (2) qui est la mieux adaptée à ce type d’application. Pour que la démonstration 
soit générale, il faut aussi que le modèle de départ soit simple. Nous supposerons donc 
que toutes les intégrales coulombiennes sont égales à « et que toutes les intégrales d'échange 
entre atomes liés sont égales à B ou nulles lorsque les atomes ne sont pas adjacents. 


EXPRESSION DE L'ÉNERGIE DE L’ÉTAT FONDAMENTAL DES ÉLECTRONS fn. — Les racines 
du déterminant séculaire d’un système conjugué cyclique à N (pair) atomes de carbone, 
déduites des travaux de Coulson (Ÿ) et Lennard-Jones (*), sont données par Ja formule : 


2, = 2005 (j— D, avec 1I<j<N. 


Ces racines sont opposées deux à deux car 
: 27 N . 27 
LOS (j—1)— = —cos| — + j—1 }-— 
N 2 N- 
et 
Ej = —E;+(Ny2y 
Dans l’état fondamental, lors du « remplissage » électronique x, seuls les niveaux corres- 
pondant à des valeurs négatives (ou nulles) de £; sont doublement occupés (ou simplement 


occupés quand £; = 0). Il nous suffit donc de faire la somme des énergies de tous ces 
niveaux et de la multiplier par deux pour avoir celle de l’état fondamental. 


Toutefois, les racines ne sont pas ordonnées : 


— pour 


27 _A N 
O<(j—-1)—<-, soit 1S<j<— +1, 
( 7 . Î£; 


les racines sont négatives ou nulles; 


— pour 


2 3 j 
(DES, sit ue 
2 N° 2 4 


les racines sont positives ou nulles; 
C. R., 1977, 1 Semestre. (T. 284, N° 12) Série C — 33 
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— pour 


à 2 
PROD Tee it IE NEN 
2 N 4 


les racines sont négatives. 

Nous ne tiendrons pas compte des racines nulles qui n’apportent aucune différenciation 
dans le terme en unité B de l’énergie de l’état fondamental. 

Appelons X, Y et Z les trois régions suivantes du cercle trigonométriques : 


j=N+1 
Lee 


=1 


j=3N+# 
& 


X correspond à la région du premier quadrant (racines négatives); 

Y correspond aux régions des deuxième et troisième quadrants (racines positives); 

Z correspond à la région du quatrième quadrant (racines négatives); et respectivement, 
x, }, et z les termes en unités B des énergies de ces régions. 

On ne peut pas calculer z mais on peut calculer x et x+y. L'énergie e; de l’orbitale j est 


e; = +2008(j—1) TB. 


En utilisant la formule (5) : 


cosr0—cos(r+1)8 2 
1—cos8 


J 


C I 
cosj0 = - 

=1 2 

et en tenant compte du fait que, les racines étant deux à deux opposées, 


z=—(x+}), 


nous trouvons comme énergies x de l’état fondamental : 
— pour N=4n : 
sin(r/2n) 


diode 0 
(@) Een PE ÉR 


— pour N=4n+2: 
sin (x/(4 n +2)) ! 


() Fake ORDRE 
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AROMATICITÉ DES ANNULÈNES. — Hess et Schaad () ont proposé, pour définir le degré 
d’aromaticité d’une molécule, l’énergie de résonance par électron nr, REPE, qui est le 
rapport de la différence entre l'énergie de l’état fondamental de la molécule et celle d’une 
molécule fictive de référence, sur le nombre d’électrons x de la molécule. 


Si : 

REPE > 0, la molécule est aromatique; 
REPE = 0, la molécule est non aromatique; 
REPE < 0, la molécule est antiaromatique. 


Il nous faut démontrer, d’une manière générale, que 
REPEs,:2>0 et REPE,, < 0. 


On a 
2 sin(x/2n) 











REPE,, = — —K en unité f), 
#7 2n 1—cos(r/2n) ( P) 
i 2 
REPAS et. LOC) (en unité B), 
2n+1 1—cos(r/(2n+1)) 
K est une constante en unité f. 
Étudions les fonctions 
2 i i ) 
JO? «get D j(jc0s?, 
m l—-cosx m Îl—-cosx 2 


dans l'intervalle 0 < x & x/2 qui correspond à © > n > 1. 
Nous avons constamment g (x) < f(x). 
Ces deux fonctions ont la même asymptote y = 4/x. 
Les dérivées premières conservent le même signe dans tout l’intervalle d’étude : 
2 sinx—x 


JO=- 


x l—cosx 


<0, 





#0) (1—cos x)? 2 


8 sin?(x/2)cos(x/2 x x 
LS sin/(x2)eos(x2)f, x x] 0. 
2 
f(x) est donc constamment décroissante et g (x) constamment croissante, toutes deux 
tendant vers 4/x. 


Si l’on se ramène à n et prend comme constante K la valeur 4/x, on voit que 


RÉPÉL SE 00/20, #4 0. 
2n Î—cos(x/2n) # 


4 _sin(m(4n+2) 4, 


2n+1 1—cos(n/(2n+1)) x 





REPE,,+ 2 


ce que nous voulions démontrer. 
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Lorsque N est grand, les deux REPE tendent vers zéro ce qu’avaient déjà signalé Schaad 
et Hess (!). Nous retrouvons aussi la valeur que ces auteurs proposent pour la constante K, 
à savoir 





2074047 ad 
2 T 





1 # # 
(Pr FE) = K = 


On peut conclure par une remarque qui permet d’avoir directement les indices de 
liaison x des annulènes à partir des formules (a) et (b). En effet, comme nous avons adopté 
toutes les intégrales coulombiennes égales à & et toutes celles d’échange égales à f, cela 
revient à considérer que tous les indices de liaison x de chacune de ces molécules sont 


x 


égaux à /, et par là-même, à supposer que tous les annulènes sont plans, ce qui n’est 
évidemment pas le cas (?). 


L'expression de l’énergie de l’état fondamental peut alors se mettre sous la forme 
Ex = Na+2Nip. 
Ce qui donne, en identifiant avec les expressions (a) et (b) : 


1  sin(x/2n) 2 sin (x/(4 n+2)) 


Lan = — et Bis, 
#7 2n i-cos(x/2n) EE Dn+i 1=cos(x/2n+1) 


(*) Séance du 24 janvier 1977. 

(*) Voir par exemple L. J. ScHAAD et B. A. Hess, Jr., J. Chem. Educ., 51, 1974, p. 64C. 

@) E. Hüoker, Z. Phys., 70, 1931, p. 204. 

(@) C. A. CouLson, Proc. Roy. Soc., À 164, 1938, p. 383. 

(#) J.E. LENNARD-JONES et J. TURKEVICH, Proc. Roy. Soc., À 158, 1937, p. 297. 

(5) M. Cocorpano, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 25. 

(6) Voir par exemple B. A. Hess, Jr., et L. J. SCHAAD, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2413. 
(7) Voir par exemple N. L. ALLINGER et J. T. SPRAGUE, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 3893. 


Laboratoire de Chimie- Agrégation, 
Université de Provence, 
3, place Victor-Hugo, 
13331 Marseille Cedex 3. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination sur monocristal de la maille cristalline 
de CaFe,O,. Note (*) de Omer Evrard, François Jeannot, Bernard Malaman, 
Nicole Tannières et Jacques Aubry, présentée par M. Paul Laffite. 


CaFesO, cristallise dans le système orthorhombique, groupe spatial C m» c a, avec les paramètres 
a == 3,064 À, b — 9,98 À, c — 17,82 À; CaFe:O; présente une maille cristalline de même type, 
ce qui permet d'envisager la synthèse d’une série de composés CaFe,O,, n FeO. 


CaFesO;, crysrallizes in the orthorhombic system with spatial group € m c a and with parameters 
a = 3.064 À, b = 9.98 À, c — 17.82 À ; CaFe:Os has a unit cell of the same type; this allows us to 
consider the synthesis of a series of compounds CaFe,O4, nFeO. 


Le diagramme ternaire FeO-CaO-Fe,O; indique l’existence de deux oxydes mixtes 
de calcium et de fer, CaFe,O,; et CaFe,sO,, dans lesquels le fer se trouve aux degrés d’oxy- 
dation (11) et (I) [(!), (2)]. Après avoir déterminé la maille cristalline de CaFe,O; (*), 
nous avons entrepris des essais de monocristallisation de CaFe.O,. Ceux-ci ont abouti 
dans les conditions de synthèse suivantes : 

Un mélange 1 CaCO,—5/2 Fe,O; est recuit pendant 8 jours dans une atmosphère 
oxydo-réductrice H,-H,0 contenant 31,1 p.cent d'hydrogène à 1 030°C, température 
légèrement inférieure à celle de la dismutation de CaFe,O;. 

Un des monocristaux obtenus a été étudié à l’aide d’une chambre de Weissenberg avec 
la radiation K, du cobalt. CaFe,O, cristallise dans le système orthorhombique avec les 
paramètres a = 3,064 À, b = 9,98 À, c = 17,82 À (V = 544,9 À*); ce résultat diffère 
de l’hypothèse formulée par F. Abbattista et A. Burdese (?) à partir d'un diagramme de 
poudre (maille tétragonale « = 17,84 À; c = 17,47 À). 

Les conditions de présence des réflexions À k { pour h+k = 2n, hO/ pour i = 2n et 
h k l'pour h = 2 x conduisent au groupe spatial possible C "1 c a. 








TABLEAU 
hk1 deste des L'Lo obs hk1 desc des 1/10 ob 
DO Pierres 8,91 8,88 68 0:2E8 nes ce 2,034 2,036 44 
04 sus 4,455 4,44 4 LES Pi russes 2,011 2,00 31 
LÉ 2eme: 2,890 2,894 75 Lol ss sure 1,921 1,916 3 
Durs ne 2,782 2,777 55 LS cie ttees 1,904 1,900 7 
transat 2,627 2,631 90 [DES FRERES 1,840 1,847 9 
Oise 2,552 2,561 100 LG. ses 1,795 1,80 3 
D 40.,,:,.16 2,495 2,496 58 ŒD ES es 1,782 1,788 10 
OA TE en 2,471 2,479 12 LL 8 ice 1,773 1,770 9 
LL buste 2,447 2,446 37 LS eashede 1,687 1,683 6 
D Tr creuse 2,267 2,273 72 DAS ou rte 1,661 1,659 7 
131 2,236 2,240 8 D ete 1,643 1,642 72 
DOS nee 2227 2,230 8 PS4, ei ses 1,565 1,567 20 
VA smainaeurs 2,185 2,189 50 064.......... 1,558 1,561 15 
Ode paie 2,177 2,183 50 20 Pas 1,526 1,524 15 
133. 2,107 2,106 50 AUTO: res 1,522 1,521 32 
LT usées 2,085 2,100 50 dr urisdoe 1,509 1,508 18 


446 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (21 mars 1977) 
La densité, mesurée par pycnométrie à la décaline, est de 5,00; la maille contient donc 
4 motifs formulaires CaFe,O,; (Z calculé = 3,89). 


Le tableau ci-joint donne les valeurs des distances réticulaires observées et calculées, 
ainsi que les intensités observées, mesurées au densitomètre optique. 


Il est à remarquer que CaFe,O, et CaFe;,O, cristallisent également dans le système 
orthorhombique avec, respectivement, les paramètres 


a=3,024À,  b—9,23À, c=10,70À (*); 
a=3,026À, b=9,997À,  c= 12,64 À. 


Compte tenu de l’identité de certains paramètres, des essais de synthèse d’une série 
de composés CaFe,0,-nFeO ont été entrepris, mais sans succès pour l'instant. 


(*) Séance du 24 janvier 1977. 

(t) P. PERROT, Thèse, Nancy, 1966. 

@) F. ABBATTISTA et A. BURDESE, La metallurgia italiana, 11, 1970, p. 415-419. 

(3) O. EVRARD, F. JEANNOT, N. TANNIÈRES et J. AUBRY, Rev. Chim. min., 1976 (à paraître). 
() B. F. DescHer et J. S. Kasper, Acta Cryst., 10, 1957, p. 332-337. 


O. E,, F. J, N. T. et J. À. : 


Laboratoire de Chimie du Solide 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale À, 
Université de Nancy I, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex; 


B. M. : 


Laboratoire de Chimie du Solide 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale B, 
Université de Nancy I, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le pseudo-binaire Cul-Til. Note (*) de 
Luc Guen, René Marchand et Michel Tournoux, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'étude du système Cul-TII par analyse thermique différentielle et diffraction des rayons X 
a permis de caractériser la phase nouvelle Tl;Cul:. Sa fusion à la limite de la congruence s'effectue 
à 352°C. La maille monoclinique (P 2;/»" ou P2,) a pour paramètres a == 13,427 (1) À, 
b = 9,361 (1) À, ce == 9,587 (3) À, B — 136,33 (5)°. La densité mesurée d — 6,81 implique 4 motifs 
Tl;Culs par maille élémentaire. 


The Tll-Cul system has been studied by DTA and X-ray diffraction. À new phase has been 
observed: Tl;:Cul:. The compound is at the limit of congruence and melts at 352°C. Its cell is 
monoclinic (P 2/m or P2;) with the following crystallographic parameters: a = 13.427 (1) À, 
b = 9.361 (1) À, c = 9.587 (3) À, B = 136.33 (5)°; Z = 4. 


Le diagramme de phase du système Cul-TII a été établi par analyse thermique différen- 
tielle ( fig.). Les différentes compositions définies par le rapport molaire p = Cul/(Cul+TIl) 
sont préparées à partir de chrome, d’iode et d’iodure thalleux TIL. Les constituants préa- 


tT 
600 





TIT 


lablement pesés sont introduits dans un tube de silice. Celui-ci est ensuite scellé sous un 
vide de 107 Torr. Le traitement thermique comprend un chauffage de 5 jours à 600°C 
suivi d’un recuit de 3 jours à 400°C. Les produits obtenus sont hygroscopiques, ils doiven 
être manipulés en boîte sèche. 
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L'étude cristallographique et l’analyse thermique différentielle permettent de caractériser 
une phase nouvelle pour la composition p = 0,33. La fusion de cette phase, à la limite 
de la congruence s’effectue à 352°C. Il existe un domaine d’homogénéité dans le système 
Cul-TII au voisinage de la composition TIL. Au sein de ce domaine les paramètres de la 
maille orthorhombique de TITI augmentent avec p entre les limites : 


a = 5,25-5,27 À, b=4,58-4,60 À,  c = 12,92-12,99 À. 


La transition de phase de TII s’observe à 198°C alors que celle de la solution solide 
saturée en Cul se situe à 213°C. 








TABLEAU 

des deate hkl 16%) dmes deste hkl IC) 
4,71 4,680 020 5 2,261 2,260 1 222 3 
4,24 4,234 1032 3 2,211 2,210 24] 8 
4,15 4,151 101 3 2,122 2,117 204 5 
3,34 3,349 2253 10 2,075 2,076 202 10 
3,32 3,310 002 7 { 623 |] 
3,15 3,140 1:22 100 Au Fran 1 533 Fe 
3,10 3,106 121 90 1,931 1,929 224 5 

{ 313 : 1,912 1,911 042 3 
UE AMEN Sos j, 2 1,846 1,847 243 10 
2,92 2,930 201 70 1,825 1,825 60 10 

{ 231 1,671 1,674 444 5 
ee 2 | 031 ? 1,651 1,650 54à 8 
2,62 2,615 233 2 1,615 1,615 353 10 
2,53 2,531 223 10 1,464 1,464 162 5 
2,48 2,483 251 10 1,460 1,460 161 5 
2,395 2,397 40343 8 { 343 ) 
2,341 2,340 040 20 CS 


La région riche en Cul est caractérisée par la présence d’un eutectique de composition 
p = 0,61 fondant à 283°C. Les deux lignes invariantes à 394 et 423°C correspondent 
respectivement aux changements de phases : Cul, æ Cui, et Cul, æ Cul. 


Le diagramme de phase du système Cul-TII présente une grande analogie avec celui 
de CuCI-TICI (!). 


La phase nouvelle Tl,Cul, se présente sous forme de plaquettes allongées de couleur 
jaune foncé. Toutes les tentatives d’isolement d’un monocristal se sont avérées vaines. 
Les diagrammes de diffraction de Buerger et de Weissenberg ont été obtenus à partir 
d’un ensemble de deux cristaux de symétrie monoclinique accolés selon un plan (100). 
La séparation des deux familles de réflexions est relativement facile. Les paramètres de 
la maille monoclinique, affinés à partir du diagramme de poudre (tableau) ont pour valeur : 


= 13,427(1) À,  b=9,361(1)À, ce = 9,587 (3) À, 
B = 136,33 (5Y. 
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La seule condition d'existence observée (0 & 0, = 2n) est compatible avec les groupes 
d'espace P 2,/m et P2,. La densité mesurée d = 6,81 implique 4 motifs Tl,Cul; par 
maille élémentaire (4, = 6,812). 


En raison de la nature des cristaux la détermination de la structure n’a pas encore été 
entreprise. 


(*) Séance du 17 janvier 1977. 
() C. SANDONNINI, Gazz. Chim. ftal., 44 I, 1914, p. 327. 


Faculté des Sciences de Nantes, 
E.R.A. 472, 
Laboratoire de Chimie minérale B, 
38, boulevard Michelet, 
44037 Nantes Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système ternaire Au-Ge-Te (II) : triangulation, lignes 
quasi binaires AuTe,-GeTe et Au-GeTe, solution solide ternaire au voisinage de GeTe. 
Note (*) de Bernard Legendre, Jean-Charles Rouland et Charles Souleau, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Nous avons dans une précédente Note (!) montré que la solution solide binaire au voisinage 
de GeTe était limitée à l’intervalle de composition 50,1-51,8 atomes de Te pour-cent vers 300°C. 
Nous avons étudié par la suite le système ternaire Au-Ge-Te et nous avons mis en évidence deux 
lignes quasi binaires convergentes vers GeTe : AuTe,-GeTe et Au-GeTe. Ces lignes quasi binaires 
sont étudiées par ATD, rayons X et métallographie. Au voisinage de GeTe elles rencontrent une 
solution solide d’or dans GeTe,,, dont nous avons approximativement défini l'étendue par des 
mesures de microdureté, Nous proposons des interprétations théoriques des diagrammes de phases 
de ces coupes au niveau de cette solution solide. 


We have already shown (*) that binary solid solution around GeTe was limited at 300°C, between 50.1 
and 51.8 atoms of tellurium per cent. Then we have studied the ternary system Au-Ge-Te and we have 
found two quasi binary sections: AuTe,-GeTe and Au-GeTe. These quasi binary sections are studied by 
DTA, X-rays and metallography. Near GeTe they meet a ternary solid solution of gold in GeTe; , the 
range of which we have established by microhardness measurement. We propose theoretical inter- 
Pretations of phase diagrams of these sections in the neighborhood of this solid solution. 


Dans le cadre de l’étude systématique des diagrammes de phases des systèmes ternaires 
formés d'éléments appartenant aux groupes I3, IV, et VI, de la classification périodique 
[@) à ()], nous avons étudié le ternaire or-germanium-tellure qui comporte deux lignes 


Atomes de Te% 





Fig. 1. — Solution solide ternaire Au dans GeTe 
limitée par mesure de microdureté (degrés vickers) vers 300°. 


quasi binaires convergentes vers GeTe : Au-GeTe et AuTe,-GeTe. Ces deux lignes divisent 
le ternaire en trois sous-ternaires présentant des réactions eutectiques simples qui seront 
étudiées par ailleurs. L'existence d’une solution solide de basse et haute température (!) 
autour de GeTe complique les diagrammes d’équilibres des coupes quasi binaires-au voisi- 
nage de GeTe. Nous avons cependant choisi de faire aboutir ces coupes à la composition 
50 atomes pour-cent en Te et en Ge car nous avons pu mesurer que le terme de la solution 
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solide de type B c.f.c. de haute température qui fond de façon congruente à 724°C 
correspond à cette composition, alors qu’à basse température, elle est située hors de la 
solution solide. 
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Dans un premier temps nous avons déterminé l'étendue de la solution solide ternaire 
d’or dans GeTe,,, par des mesures de microdureté (fig. 1) sur des alliages ternaires 
Au-Ge-Te préparés dans des conditions identiques à celles décrites à propos de l’étude 
de la solution solide GeTe, ,.(*) en respectant un recuit de 6 000 h à 300°C. Ces mesures 
permettent de donner une limite approximative de la solution solide qui fera par ailleurs 
l’objet d’une étude par des mesures électriques. 
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ANTe ge———— k Au 


Ge Ge 
Fig. 4 Fig. 5 


Dans un second temps nous avons étudié les lignes quasi binaires Au-GeTe et 
AuTe,-GeTe en faisant abstraction des phénomènes qui se produisent au voisinage de GeTe. 
Ces deux lignes ont été étudiées parATD, métallographie et analyse radiocristallographique. 
Les diagrammes de phases des figures 2 et 3 sont établis à partir des pics d’ATD enregistrés 
en montée en température (5°C.mn”!), contre un témoin inerte d’alumine, les échantillons 
étant placés en ampoules de silice scellées sous vide. On observe l’existence de deux eutec- 
tiques simples dont les compositions sont les suivantes : 


AuTe,;-GeTe (400°C) Au-GeTe (480°C) 





(at. %) at. %) 
AUS eme e 20 46,66 
Gers 20 26,66 
Tes scsi 60 26,66 


Nous proposons enfin deux hypothèses sur la nature des diagrammes de phases de ces 


deux lignes qui perdent leur caractère de quasi binaire au voisinage de la solution solide 
d’or dans GeTe,., (fig. 4 et 5). 


(*) Séance du 17 janvier 1977. 


454 — Série C C. R. Acad. Sec. Paris, t. 284 (21 mars 1977) 


() B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 315. 

@) B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, n° 2, p. 469. 

6) B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, n° 2, p. 473. 

(*) B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, n° 11-12, p. 2475. 

(5) J.-C. RouLAND, B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, n° 11-12, p. 1614. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U.E.R. des Sciences pharmaceutiques 
et biologiques, 
rue Jean-Baptiste-Clément, 
92290 Chärenay-Malabry. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 GAS mars 1977) Série C — 455 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction apparente de la combinaison anthracène-lithium 
sur l’êther éthylique, en présence d’un tosylate. Note (*) de Éliane Deschamps et Jean- 
Paul Mazaleyrat, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La formation du (a-éthoxyéthyl)-9 dihydro-9,10 anthracène 3 au cours de la réaction du tosylate 
de 2-octyle sur une solution éthérée d’anthracène-lithium indique l’arrachement d’un hydrogène 
de l’éther éthylique par un radical tolyle intermédiaire. 


In the reaction of lithiun-anthracenylide with 2-octyl tosylate in ethereal solution, the hydrogen 
abstraction from the solvent, which leads to 9-(a-ethoxyethyl} 9,10-dihydroanthracene, does not occur 
by the reagent, but by a tolyl radical intermediate. 


Il est connu que les combinaisons métaux alcalins-hydrocarbures aromatiques sont 
susceptibles d’arracher un proton du THF [(!), (?)], mais on ne connait que peu d’exemples 
d’une telle réaction lorsque le solvant est l’éther éthylique [(Ÿ), (*)]. Au cours de l'étude 
de l’action d’une solution éthérée de combinaison anthracène-lithium sur un tosylate 
d’alcoyle, nous avons enregistré la présence d’un composé provenant d’une réaction sur 
le solvant et nous proposons un mécanisme rendant compte de sa formation. 


COS -E- CO CE 


2x Cha 
VcecHs 
1 2 3 “+ 
CR= CH3OH(CHa)5 CHa) 


Schéma 1 


L'action d’un excès de combinaison anthracène-lithium 1 (0,06 mole) (schéma 1), en 
solution dans l’éther éthylique, sur le tosylate de 2-octyle 2 (0,015 mole) conduit comme 
attendu (*) après hydrolyse, essentiellement au 2-octanol (Rdt = 85%). La CPG du 
mélange réactionnel brut indique l’absence de composés d’alcoylation réductrice de 
l’anthracène du type 4 [dont des échantillons authentiques ont été obtenus d’autre part (£)], 
qui proviendraient d’une éventuelle rupture de la liaison R—O du tosylate. On constate 
au contraire la présence de toluène (Rdt = 10 %), ainsi que d’un produit lourd en pro- 
portion très faible (Rdt = 5 %) (les rendements indiqués ont été obtenus en CPG par 
la méthode de l’étalon interne pour le 2-octanol et le toluène, et uniquement par un rapport 
de surfaces de pics pour le composé 3), auquel nous avons pu attribuer sans ambiguïté 
la structure 3 [Analyse : calculé C 85,67; H 7,99; O 6,34; trouvé C 85,85; H 7,89; O 5,94. 
Spectre de Masse (70 eV) : pic moléculaire à m/e 252. Spectre de RMN (CDCI, TMS à 
en parties par million) : 8 H à 7,13 (s); 1 H à 4,19 (d. J = 19 Hz); 1 H à 3,97 
(d. J = 6,5 Hz), 1 H à 3,73 (d. J = 19 Hz); 3 H entre 3 et 3,7 (m); 3 H à 1,00 
(3 = 6,5 Hz); 3 H à 0,97 (d. J = 6,5 Hz)]. 
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On s’attendrait à ce que le composé 3 provienne de l'arrachement d’un hydrogène 
de l’éther par le radical anion ou le dianion anthracène, cette dernière entité étant suscep- 
tible d’arracher un proton du THF (2). Cette voie doit cependant être écartée car nous 
avons montré que le composé 3 n’apparaît qu'après addition du tosylate 2 au mélange 
réactionnel, et demeure absent même après agitation prolongée (16 h) de la solution éthérée 
de combinaison anthracène-lithium seule. 


La formation du composé 3 est donc certainement liée à celle du toluène, produit égale- 
ment mis en évidence lors de la réduction des tosylates (°) et des p-toluène sulfonamides 
[(?), ()1 par des réactifs donneurs d’électrons tels que le sodium dans l’ammoniac liquide 
ou les combinaisons métaux alcalins-hydrocarbures aromatiques. 

Plusieurs mécanismes impliquant la formation, soit du radical, soit de l’anion tolyle, 
ont été proposés pour rendre compte de la présence de toluëne (#), et les présents résultats 
apportent des informations sur ce point. En effet, comme il est connu que le phényllithium 
est relativement stable en solution éthérée (?), l’arrachement de l’hydrogène & de l’éther 
éthylique par l’anion tolyle paraît devoir être écarté, et l’intervention du radical tolyle 
plus probable. Il a été montré en effet qu’au cours de la déshalogénation réductrice de 
la N-(o-chlorobenzal) aniline par les métaux alcalins, ou par les combinaisons métaux 
alcalins-naphtalène, l’hydrogène « de l’éther éthylique est arraché par un radical Ar', plutôt 
que par un anion Ar” (*). Dans le cas présent, l’intervention du radical tolyle permet 
d’expliquer la formation du composé 3 car elle conduit à un radical éthoxyéthyle relativement 
stable, auquel il suffit de se recombiner à un radical anion anthracène en excès dans le 
milieu pour aboutir après hydrolyse au icomposé 3 (schéma 2). Il est à noter que c’est 
précisément par un tel processus de recombinaison radical-radical anion, qu'ont lieu le 
plus généralement les alcoylations des combinaisons métaux alcalins-hydrocarbures 
aromatiques ({°) (on pourrait envisager que le radical tolyle soit lui-même capté par les 
radicaux anions anthracène présents dans le milieu, ce qui conduirait après hydrolyse au 
tolyl-9 dihydro-9,10 anthracène. Nous n’avons pas détecté ce composé, mais il est 
possible qu’il soit présent à l’état de traces). 


(©) + CH3CHzOCHo CHa ——> (©) + CH3CHOCH2CH3 


H Li 
2 H20 
. + —<— 
HT C—CH, 
HT 


OCH,CHa 
Schéma 


Par conséquent, la présence du composé 3 accompagnant celle du toluène nous semble 
constituer une bonne présomption de l’existence d’un radical tolyle intermédiaire lors 
de l’action des radicaux anions anthracène sur les tosylates. 

Les présents résultats soulèvent également une autre question concernant la réactivité 
des radicaux-anions anthracène, qui malgré la grande affinité électronique de ce dernier 1), 
réagissent sur les tosylates uniquement par transfert d’électron conduisant à la rupture S—O 
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et à l'alcool correspondant, et pas du tout viz une réaction de type S;2 comme 
cela a été proposé dans le cas des mésylates (!?), qui conduirait à la rupture C—O et à 
la formation de dihydroanthracènes alcoylés. Nous reviendrons dans une publication 
ultérieure (f) sur ce problème de compétition entre S, et transfert d’électron. 


(#) Séance du 24 janvier 1977. 

GC) T. FuyrA, K. SUGA et S. WATANABE, Aust. J. Chem., 24, 1971, p. 2705. T. FuITA, K. SUGA et 
S. WATANABE, Synthesis, 1972, p. 630. J. C. CARNAHAN Jr et W. D. CLosson, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 4469. 
C. FaBre et M. HAD3 AL1 SALEM, résultats inédits, voir Thèse, C.N.R.S., n° AO 8246, Paris VI, 1974. 

@) G. Levin, J. JAGUR-GRoODZINSKI et M. SZWARC, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 2268. 

6) J. G. Smira et [. Ho, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 4260. 

€) J. G. Surru et I. Ho, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 3601. 

(5) W. D. CLosson, P. WRIEDE et S. BANK, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1581. 

(6) M. MaALIissARD, J. P. MAZALEYRAT et Z. WELVART, résultats (à paraître). 

C) J. Kovacs et U. R. GHATAK, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 119. 

6) W. D. CLosson, $. Ji et S. SCHULENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 650. 

@) B. J. WAKEFIELD, The Chemistry of Organolithium Compounds, Pergamon Press, 1974, p. 198. 

(9) J.F. GaARST, Accounts of Chem. Res., 1971, p. 400. 

(1) M. Szwarc dans Progress in Physical Organic Chemistry, VI, À. STREITWEISER Jr et R. W. TAFT, 
éd., Interscience, 1968, p. 323. 

(12) J. R. GANSON, S. SCHULENBERG et W. D. CLosson, Tetrahedron Letters, 1970, p. 4397. 
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2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94320 Thiais. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de benzo [ f] naphthyridines-1 .7 et de benzo [h] 
naphthyridines-1 .6. Note (*) de Alain Godard, Daniel Brunet, Guy Queguiner et Paul 
Pastour, présentée par M. Henri Normant. 


Nous décrivons la synthèse d’une cinquantaine de benzo (f] naphthyridines-1.7 et de benzo [4] 
naphthyridines-1.6 par application de la réaction de Friedlander. 


We synthesized about fifty benzo [ f] 1.7-naphthyridines and benzo {h] 1.6-naphthyridines by the 
Friedlander”s method. 


La bibliographie des benzonaphthyridines montre que ces dérivés ont été beaucoup 
étudiés en raison surtout de leurs propriétés thérapeutiques reconnues ou potentielles. 

La plupart des synthèses classiques du cycle de la quinoléine ont été utilisées pour 
préparer les benzonaphthyridines. Cependant, il semble que l’une d’entre elles, 
la réaction de Friedlander, ait été peu essayée. Seul, Barkley (‘) a préparé trois dérivés 
de la benzo [ f ] naphthyridine-1.7 par une méthode adaptée de la synthèse de Fried- 
lander et Borsche en faisant réagir l’amino-3 p-tolyliminométhyl-4 quinoléine avec un 
composé à méthylène activé. 

L’insuccès de la méthode de Friedlander dans cette série est sans doute dû à la difficulté 
d'accès aux orthoaminoaldéhydes de la quinoléine, or nous avons réussi à synthétiser 
la formyl-2 amino-3 quinoléine 1, la formyl-3 amino-2 quinoléine 2, la formyl-3 amino-4 
quinoléine 3 et la formyl-4 amino-3 quinoléine 4 (2). 


TX OX Er ar 


# R=H 3 R=H 
5 R=CH 68 R=CH3 


Nous décrivons ci-dessous la synthèse de benzo [f] naphthyridines-1.7 et de 
benzo [4] naphthyridines-1.6 par application de la réaction de Friedlander aux ortho- 
aminoaldéhydes 3 et 4 ainsi qu’à leurs dérivés méthylés en 2, 5 et 6. 

Nous avons fait réagir un composé à méthylène activé de type R,COCH,R; 
et R;CH,CN en proportion stœchiométrique avec les orthoaminoaldéhydes 3, 4, 5 et 6 
dans l’alcool éthylique et en présence d’une base telle que la pipéridine, la potasse 
alcoolique ou l’éthylate de sodium. 

Les composés synthétisés sont les suivants : 

— dans la série de la benzo { f | naphthyridine-1 .7. 


Re Ra 
À PRE 
| 
N 
NT RcocHR 4R=H R3CH> CN Ÿ 
F ù base 5 R=CH, Eee C 
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TR, R;, R:, F LC) : H, CH;, H, 100 (f); H, H, CH;, 110; CH;, CH, H, 115: CH, 
H, CH;, 128; H, CH;, CH;, 156; CH;, CH;, CH;, 155; H, CH;, COCH,, 151; CH, 
CH;, COCH;, 150; H, CH, CO,Et, 124; CH;, CH;, CO,Et, 145; H, Ph, H, 157 (!); 
CH;, Ph, H, 140; H, pyridyl-2, H, 200; CH;, pyridyl-2, H, 172; H, thiényl-2, H, 169: 
CH;, thiényl-2, H, 164; H, —(CH;)3—, 160; CH3, —(CH;);—, 140; H, —(CH,),—, 
112; CH, —(CH;h4—, 151. ‘ 





TABLEAU 
Amino-aldéhyde Base Benzo naphthyridine 

à { Pyridine 12 

Sn De OR Éd KOH 15 
5 f  Pipéridine | Mélange en proportion équivalente 

PR | ouKkoH | A2 SE LS 

{  Pipéridine 

Brest tes | ou KOH 15 
6 { Pipéridine | Mélange de 80 % de 15 

RS TER Ù -où KO «| et de 20 % de 14 


8R, R3, F (CO) : H, CN, > 300; CH:, CN, > 300; H, CONH:, > 280; CH, CONH,, 
> 280; | 
— dans la série de la benzo [h] naphthyridine-1 .6. 


R NHa 
die #7 % 
NN RCOCH:Re 3 R&H R3CH2CN NS 
NS 5 base 6 R=CHa3 base 4 d 

8 10 


9 R, R;, R:, F (OC) : H, CH;, H, 106; H, H, CH, 147; CH;, CH, H, 106 [(Ë) 7]: 
CH;, H, CH, 165; H, CH;, CH;, 154; CH;, CH, CH, 168; H, CH;, COCH;, 156; 
CH;, CH;, COCH;, 150; H, CH;, COLEt, 146; CH;, CH, COEt, 171; H, Ph, H, 141; 
CH;, Ph, H, 163; H, pyridyl-2, H, 170; CH;, pyridyl-2, H, 194, H, thiényl-2, H, 135; 
CH;, thiényl-2, H, 156; H, —(CH,)3—, 143; CH, —(CH):—, 168; H, —-(CH;h4-, 
170; CH;, —(CH;h4—, 170. 

10 R, R;, F (C) : H, CN, > 300; CH;, CN, > 300; H, CONH;, > 280; CH;, 
CONH;, > 280. 

Les hétérocycles non substitués et quelques dérivés de la benzo [h] naphthyridine-1 .6 
et de la benzo [f] naphthyridine-1.7 ont été synthétisés en appliquant à l’amino-4 
quinoléine et à l’amino-3 quinoléine les méthodes de préparation du cycle de la quino- 
léine [(5) à (°), (°)]. En ce qui concerne les hétérocycles obtenus à partir de l’amino-3 
quinoléine, il existe une ambiguïté puisque la cyclisation peut se faire soit sur le sommet 2 
pour donner une benzo [b] naphthyridine-1.5 soit sur le sommet 3 pour donner une 
benzo [f ] naphthyridine-1.7. En s'appuyant sur l'analyse des spectres de masse et des 
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spectres ultraviolets et RMN, Buu-Hoi (7) puis Paudler et Kress ($) concluent à la 
cyclisation en 3. Nos résultats confirment cette conclusion. Le type de réaction que 
nous avons utilisé nous a permis en particulier de synthétiser de manière univoque 
(4 — 11) la méthyl-3 benzo [/ ] naphthyridine-1.7 11 que Paudler et Kress avaient 
synthétisé de la manière suivante : 


ct 
TT | 
N 
_POCLs à 
on ne CH3COCH,CO Et JL 
N 


CHs 


Pd/CaCOs 
Ha 
CHs 
ZT 
CHO | 
NHe N 
à CHg COCH3 à 
y)  HOH-EFOH LL 
N 
% 11 


Les caractéristiques physiques et spectrales du produit que nous avons obtenu et de la 
benzonaphthyridine obtenue par Paudler et Kress sont comparables. 

Nous avons fait également réagir le cyanacétate d’éthyle avec les aminoformyl 
quinoléines 3, 4, 5 et 6. Ces réactions peuvent donner naissances à deux types 
de composés : 

COEt 


CNCH, CO: Et 
DS 
% bass D ue a 


Ha 


COEt 
NF 2 
3,6 _CNCH2CO2 Et Et et (ou) 
Eos > 
R 


4 


Nous avons réuni les différents résultats dans le tableau. 

Les facteurs entrant en jeu dans cette réaction sont trop nombreux pour que 
lon puisse donner une interprétation précise des résultats obtenus dans l’état actuel de 
nos expériences. 
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En conclusion, nous décrivons une préparation aisée des dérivés de la benzo [f] 
naphthyridine-1.7 et de la benzo [A] naphthyridine-1.6. Cette synthèse peut être 
étendue à la préparation d’autres dérivés de ces hétérocycles. 


(*) Séance du 3 janvier 1977. 

(€) R. P. BARKLEY, Dissert Abstracts, 23, 1963, p. 3628. 

(2) A. GoparD, G. QUEGUINER et P. PASTOUR, publication en cours. 

6) C. R. Hauser et G. A. REYNOLDS, J. Org. Chem. 15, 1950, p. 1224. 

(+) Y. KoBayaski, L. KuMmaADAKI et K. MORINAGA, Chem. Pharm. Bull., 17, 1969, p. 1511. 
(5) M. SHIMIZU, J. Pharm. Soc. Japan, 64, 1944, p. 48. 

(5) W. W. PAUDLER et T. J. KkREss, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 2616. 

€) Ng. Ph. Buu-Hoi, R. Royer et M. H. MABART, J. Chem. Soc., 1956, p. 2048. 
(6) W. MARZWALD, Ann. Chem., 279, 1894, p. 22. 

(©) L. U. GIuL’BUpaAGYyAN et V. G. DURGARYAN, Arm. Khim. Zh., 24, 1971, p. 1937. 
(9) Y. HaAMADA, L. TAKEUCHI et M. HIROTA, Chem. Pharm. Bull., 22, 1974, p. 485. 
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de Chimie industrielle de Rouen 
et Institut scientifique 
de Haute-Normandie, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle voie d'accès à des conducteurs organiques : action 
du thiocyanogène sur le tétrathiofulvalène et le tétraméthyltétrathiofulvalène. Note (*) 
de Helena Strzelecka, Louis Giral, Jean-Marc Fabre, Eliane Torreilles et Gérard Brun, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'oxydation directe par (SCN); des donneurs de type TTF conduit aux sels dont la stœchiométrie 
varie en fonction du rapport molaire des réactifs. Dans cette réaction on observe des différences de 
comportement entre TTF et TMTTF. Certains des sels obtenus sont de bons conducteurs. 


Direct oxidation by (SCN)}: of type donors leads to salts whose stoechiometry varies with the molar 
ratio of the reactants. In this reaction one may notice the different behaviour of TTF and TMTTF. 
Some of the salts obtained are good conductors. 


La découverte des propriétés métalliques du tétrathiofulvalène-tétracyanoquinodi- 
méthane (TTF—TCNQ) (!) a suscité de nombreux travaux ayant pour but de préparer 
de nouveaux complexes du TTF avec des accepteurs organiques ou minéraux (?). 


C’est ainsi que des sels du type TTF,,X, (X = CI, Br, I) souvent de composition non 
stæchiométrique ont été obtenus par oxydation directe du TTF par les halogènes. Certains 
de ces complexes ont un caractère métallique : par exemple, TTF,Bro,71.0,76) €t TTFls 
dont les conductivités à température ambiante sont respectivement de 200-500 (Q.cm)”! (?) 
et 300 (Q.cm) ! (* Un complexe analogue (TTF,,l4) a été préparé à partir 
de TTF, (BF), par une réaction de double échange (5). 

Cette dernière méthode a été préconisée pour former les complexes du TTF avec comme 
contre-ion SCN'. Le thiocyanogène (SCN), est un pseudohalogène dont le potentiel 
d’oxydo-réduction est intermédiaire entre celui du brome et de l’iode ($). Aussi avons 
nous pensé qu'il pourrait se comporter comme les halogènes et oxyder directement des 
donneurs du type TTF. L'expérience a montré le bien-fondé de nos prévisions. En effet, 
si on traite le tétrathiofulvalène (TTF) 1 ou son homologue tétraméthylé (TMTTF) 2 
dissous dans un solvant anhydre par une solution de thiocyanogëne (?), on obtient des 
sels dont la composition stœchiométrique (déterminée par micro-analyse) dépend du 
rapport des réactifs mis en jeu. Les mesures de conductivité de ces sels (effectuées sur 
les poudres comprimées) montrent que leurs propriétés électriques sont liées directement 
à leur stœchiométrie. Les résultats sont groupés dans le tableau. 

L'examen du tableau montre : 


(a) qu’à partir des donneurs 1 et 2 on obtient des sels conducteurs quand le rapport 
des réactifs 
donneur/(SCN); > 1; 


(b) l'oxydation de 1 s’arrête au stade du sel 4; dans aucun cas nous n’avons pu mettre 
en évidence la formation du sel 


(© @] ,2scnv- 


S S 


En revanche, l’oxydation de 2 conduit, en présence de quantités appropriées (voir 
tableau) de (SCN);, au sel du dication 7. 
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Cette différence de comportement entre 1 et 2 est surprenante du fait que leurs potentiels 
de demi-vague polarographiques sont très semblables : (E;,, = 0,38 V pour 1 et 0,372 V 
pour 2) (°). 





TABLEAU 
R=H:1 CTTF) s ÿ R TTFmSCNn 3,4 
| pe X + X (SON de —> 
R=CH3:2 (TMTTF) S \s R TMTT Fm SCNn 6,7 
Produit e) 
Solvant EE, Conduc- 
Donneur (SCN): () de la Rat Structure tivité 
(1 mmole) (x mmoles) réaction m On N° (9 électronique [(@.cm)-!] 
. { TTF°, | 
Te 0,25 CH:Ch 2 1 3 73 | TTF*, 12 
SCN- 
Lessons 0,25 CH;3CN 2:1 3 73 Idem 5 
CH:Cl 
ou n 
Ar Lee 0,5-1,1 CH3CN 1 1 4() 100 { me _ | (Ce 
l SCN j 
ou 
C2H,0H 
{ a | | TMTTF®*, | 
Dire 0,25-0,4 | 2 1 6 93 TMTTF?, 5 
| EN | | SCN- | 
dr ++ 
Dies 0,5-1,1 | | 270 90 | pe isolant 
DEN Fee 
€) Solution 0,1 M dans CH:Cl: anhydre. 
@) Mesurée sur poudre comprimée. 
À CH3CN 
(€) 4-5 Analyse correspond à TTF:(SCN)o,r (5). 
A CH3CN 
CE) T7 ——— 6. 


Nous avons de plus constaté que le chauffage du TTF* SCN 4, dans l’acétonitrile, 
conduit irréversiblement au sel 5 de composition TTF, (SCN),,, dont la conductivité 
est. plus élevée que celle du monocation [8-10 (Q.cm) ‘]. 

Ce même traitement appliqué au composé 7, isolant, conduit au sel 6 conducteur, avec 
un rendement élevé. 

Cette méthode de thiocyanogénation s’avère être générale. En effet, elle s’applique 
aux dipyranylidènes (*°). Malheureusement, dans ce cas, les sels obtenus sont isolants (15), 


En conclusion, l’action du thiocyanogène sur les donneurs de la série TTF est une méthode 
directe et efficace de synthèse de conducteurs organiques. 


(*) Séance du 17 janvier 1977. 
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C) A.F. Gariro et A. J. HEëGER, Acc. Chem. Res., 7, 1974, p. 232. 

() M. Narira et Ch.U, Pirrman Jr., Synthesis, 1976, p. 489 et références citées. 

(6) S.J. LA PLACA, P. W.R. CARFIELD, R. THOMAS et B. À. SCOTT, Solid State Comm., 17, 1975, p. 635. 

Fr € K. Jonnson et C.R. WATSON, J. Chem. Phys, 64, 1976, p. 2271. 

6) F. WubL, J. Amer. Chem. Soc., 97, 1975, p. 1962. 

(6) CS. G. Pricuips et R.J. P. WiLLiAMS, {norganic Chemistry, Oxford at the Clarendon Press, 1965, 
p. 469 : x2 + 267 = 2x7 : Br7 : 1,07; SCNT : 0,77; 17 : 0,54 V. 

() JL. Woop, Organic Reactions, HE, John Wiley, New York, 1946, p. 240. 

(5) Les spectres de Debye-Scherer, enregistrés par diffraction X, montrent pour les composés 3 et 5 
une très grande ressemblance. Le sel TTF,-SCN, 4 a un spectre plus riche et toutes les raies des spectres 
des composés 3 et 5 se retrouvent dans le diagramme du composé 4. 

6) P. CaLas, 3. M. FABRE, E. TORREILLES et L. GIRAL, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 901. 

(9) J, AuiZON, J. GALLICE, H: ROBERT, G. DELPLANQUE, C. WEyL, C. FABRE et H. STRZELECKA, Mol. 
Cryst. Lig. Cryst., 33, 1976, p. 91. 

(?) C. FaBre et H. STRZELECKA, résultats non publiés. 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — La polycarpine, nouvel alcaloïde isoquinoléique de l'Enantia 
polycarpa £Engl. et Diels. Annonacées (‘). Note (*) de Akino Jôssang, Michel Lebœuf, 
André Cavé, Mohamed Damak et Claude Riche, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Un nouvel alcaloïde, la polycarpine, a êté isolé des écorces de tronc d'Enantia polyearpa, C'est 
une benzvlidène-1 N-formyl-tétrahydroisoquinoléine, dont Ja structure, envisagée par l'examen de 
ses données spectrales, a êté établie par l'étude de son spectre de rayons X. Sa signification bio- 
génétique possible est discutée. 





Polycarpine, & new alkaloid, has been isolated from trunk-bark of Enantia polycarpa, Annonaceae. 
is structure was suggested hy spectral data as a Y-benzylidene N-formytietrahydroisoquinoline, which 
was confirmed by X-rax analysis. Lis possible biogeneric significance is discussed. 


Enantia polycarpa Engl. et Diels est une Annonacée arborescente originaire des sous-bois 
des forêts de Côte-d'Ivoire: c'est parmi les Enantia espèce la plus occidentale. puisque 
son aire de répartition ne s'étend que de la Sierra Leone à la Côte-d'Ivoire (?). Les écorces 
de tronc. fortement colorées en jaune. sont utilisées localement comme substance tincto- 
riale: le jus des écorces ou le décocté est également employé en médecine indigène pour 
soigner les plaies. la lèpre et les ophtalmies d'origines diverses (*). 

L'étude antérieure de la composition alcaloïdique de ces écorces a permis d'isoler de 
la palmatine (*) accompagnée d'autres bases protoberbériniques voisines. la columbamine 
et la jatrorrhizine (f): la présence. surprenante, de quinidine et d'hydroquinidine en faible 
quantité a été également signalée (°). 

Disposant d'écorces de tronc récoltées en Côte-d'Ivoire. il nous a paru intéressant de 
compléter ces études par l'examen du contenu de ces écorces en alcaloïdes non quaternaires. 
Ceux-ci ont été extraits par le chloroforme en milieu alcalin et purifiés selon les méthodes 
usuelles (teneur : 0.7 °:). Plusieurs alcaloïdes ont été séparés et identifiés (°): la présente 
Note a trait à l'isolement et à la détermination de la structure de l'un d'entre eux, apparemment 
nouveau. pour lequel le nom de polycarpine est proposé. 

Éluée par le mélange chloroforme-méthanol (95 : 5) lors de la chromatographie de l'extrait 
alcaloïdique sur colonne d'alumine, la polycarpine, qui représente environ 2 ?’, des alcaloïdes 
totaux non quaternaires, est ensuite purifiée par C.C.M. préparative sur gel de silice. Elle 
cristallise du méthanol, F 178-180, [as = 0. 

Sa formule brute C,,H,,O,N. déduite de l’analyse centésimale, est confirmée par spectro- 
métrie de masse à haute résolution (M* = 385,1527; pic de base). Le spectre de masse 
présente en outre des fragmentations importantes à mie 368 (47 °.). 357 (35°). 356 (10%), 
342 (27,1, 340 (26°). 324 (47%). 310 (12%). 192 (8%). Les pics à mie 357 (M-CO) et 
356 (M-CHO) suggèrent la présence d’un groupe N-formyle. Le fragment à #7/e 192 peut 
provenir d'un ion dihydroisoquinoléique portant deux méthoxy aromatiques: la faible 
intensité de cette fragmentation. jointe au fait que le pic de base est constitué par l'ion molé- 
culaire, sont en faveur pour la polvcarpine d'une structure tétrahydroisoquinoléique stabilisée 
par un substituant benzylidène en % de l'azote. 

Le spectre infrarouge de la polycarpine (KBr) présente des bandes d'absorption à 3 260. 
1 670 (amide) et 1 620 em *. Le spectre ultraviolet [#94 nm. (log £)} : 222 (4.47). 262 ép. 
(4.02). 332 (4,23), qui subit un déplacement bathochrome en milieu alcalin : max 234. 
264 ép.. 306. 374. indique la présence d’une fonction phénolique. 
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Le spectre de RMN (CDCH,. ô TMS = 01 de la polycarpine révèle la présence de quatre 
méthoxy aromatiques {quatre singulets à 4.86 : 3 H:3.91 : 6 H: 3.94 : 3 H}. de deux méthy- 
lènes (deux tripiets à 2.81 et 3.97: j = 6 Hzj et de cinq protons aromatiques et/ou okfiniques 
{trois singulets de 1 H à 6.60. 6.89 et 7.27: deux doublets de 1 H chacun à 6.46 et 7.02. 
J = 9 H7. couplage orthoï. H présente de plus un singulet (1 H) à 8.14 attribuable au proton 
du groupe formamide et un signal à 6.28 disparassant par deutériation (OH phénolique). 





L'ensembie de ces données permet de postuler pour la polyvcarpine la structure d'une 
benzvlhidéne-T tétrahydroisoquinoléme N-ormylée. substitué sur le cycle A par deux méthoxy. 
le cycle Ü comportant deux méthoxy et un phénol. sans qu'il sont possible de fixer la position 
de chacun de ces substtuants. Cette hypothèse à pu être confirmée. et la structure totalement 
élucidée. grâce à l'analyse par diffracuon des rayons X de la polycarpine. 

Celle-ci eristalhse dans le système triclinique. groupe spatial PT avec deux molécules 
dans la maille élémentaire. Les paramètres de cette dernière sont : 4 = 8.480. b = 8.867. 
c= 14077 À. 9 = 100.36. B = 87.46 et y = 109.55°. Les intensités des réflexions ont été 
mesurées sur un diffractomèêtre automatique « Philips PW 1100 » avec la radiauon K, 
du cuivre (4 = 1.541 78 À). La résolution de cette structure par les méthodes directes a 
èté difficile. Nous avons utilisé successivement la méthode d'addition symbolique (f} et 
la fonction des phases (*1 pour faire une première sélection parmi les hypothèses envisagées, 
puis le programme MULTAN (%} pour étendre le nombre des phases connues et enfin 
le test très récent des quartets négauls (1) dont l'application s'est révélée indispensable. 

Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation thermique ont été affinès par la 
méthode des momdres carrés jusqu'à un facteur résiduel R de 0.078 avec 2 791 intensntés 


observées, 


rs 
AS 


€ 


HO 


Oo @ 0 
0zn 


La molécule est vue en perspective sur la figure. Pour des raisons stériques évidentes. 
le groupement phényle n'est pas coplanaire avec le noyau isoquinoléine. Il fait un angle 


Su 


de 37° avec le plan moven de ce dernier. La fonction amide fait un angle de 57° avec le plan 
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moven de Fisoquimoléme. On observe dans le enstal une fraison hydrogène bifide. mtra- 
moléculaire entre Fhydroxvie et le méthoxvie voisin et intermoléculaire avec l'oxygène de 
lamide. 

La polvearpine. représentée sur ja figure. possede donc la structure hydroxy-2" tétra- 
méthoxy-6.7.4.4. ben/yhidène-1 N-lormyl tétrahvdroisoquinoléine. 

En raison de la nature acylée de son azote. la polycarpine ne peut pas être considérée 
sensu stricto comme un alcaloïde: elle donne cependant des réactions positives avec les 
réactifs généraux des alcaloïdes (réactif de Valser-Maver, réactif de Dragendorff}. De plus 
ki polvcarpme représente une étape imtéressante dans la biogenèse possible de certains 
alculoïdes isoqumoléiques: elle résuhie à priori de l'attaque par ie formaldéhyde d'une 
imine dihydro-3,4 ben/vhsoquinoléique. et 11 semble qu'elle puisse conduire à une structure 
protoberhérimique : 1l a été en eflet montré (1 que le simple trartement en mieu acide. 
à la température ambiante. d'un tel tvpe de composé conduit avec de bons rendements 
aux protoberbherines correspondantes. [est du reste à noter que les alcaloïdés majoritaires 
des écorces d'£nantia polrcarpa apparuennent à ce groupe des protoberbérines. 

Le matériel végétal en provenance de Côte-d'Ivoire nous a été aimablement fourni par Omnium chimique 
de Bruxelles. 


(*) Séance du 14 février 1977. 

€) Partie XVI dans la série A/caloïides des Annonacées: partie XV, M. HAMONNIÈRE, M. LEBŒUF et A. CAvÉ. 
Phitochemistry, 16, 1977 (sous presse). 

(@) A. LE THOMAS. Adansonia, 2, 1962, p. 300. 

(} À. BouQuer et M. DEBRAY. Plantes médicinales de la Côte-d'Ivoire, Travaux et Documents de 
l'O.R.S.T.O.M., n° 32, Paris. 1974. 

(9) À, Buzas, M. OsowtECkI et G. RÉGNIER. Comptes rendus, 248. 1959. p. 1397. 

€) M. M. NuLaND. À. M. H. Vax La et O. F. UrreLis, Pharm. Weckblad, 101, 1966, p. 405. 

($) (a) À. BUZAS. M. OsowiECkI et G. RÉGNIER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2791: (h). A. BUZAS et 
C. EGKNELL, Ann, pharm. fr. 23, 1965. p. 351. 

(7) A. JOSSANG. M. LEBŒUF et A. CAVÉ (à paraitre). 

É) JL KARLE et LE L. KARLE, Acta crysr. 21, 1966, p. 849. 

0) C. RICHE, Acta cryst. À 29, 1973. p. 133. 

(9) G. GERMAIN. P. Maix et M. M. WOOLFSON, Acta crrst. À 27. 1971, p. 368. 

C9 GT. DE Titra. JW. Epmoxps. D. A. LANGS et H. HAUPTMAX. Acta cryst., À 31, 1975, p. 472. 

ES) N. T. LE QUANG THüax et J. GARDENT, Bull. Soc. chim. Fr. 1966. p. 2401. 





A. J. M. L. et A. C. : 
Laboratoire de Matière médicale, 
Faculié de Pharmacie, 
92290 Chätenay-Malabry : 

M. D. a C. R.: 
Instinut de Chimie 
des Substances naturelles. 
CARS. 

91190 Gif-sur- Yvette. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre d'absorption optique de la phase $-alumine au néodyme. 
Note (*) de Élisabeth Antic-Fidancev et Paul Caro, présentée par M. Henri Moureu. 


La phase de type B-alumine du système binaire Al20:-Nd:0; présente un spectre d'absorption 
optique à 4 K qui montre la présence d’au moins cinq sites cristallographiques différents pour la 
terre rare. La sonde ponctuelle 4 f 3 confirme ainsi les résultats obtenus précédemment avec la sonde 
ponctuelle 4 f$ (Eu**). 


The B-alumina type phase in the binary system Al203-Nd203: has an optical absorption spectrum 
at 4K which shows the existence of at least five different crystallographic sites for the rare earth. 
The 4 f? local structural probe confirms the results obtained previously with the 4 f$ local structural 
probe (Eu**). 


L'étude, par analyse thermique, du système binaire Al,0,-Nd,0;, met en évidence 
l'existence d’un oxyde mixte à fusion congruente NdAIlO, qui est une pérovskite à défor- 
mation rhomboédrique (a = 5,283 À, « = 60°27, groupe d'espace R 3 c)[(‘), (2)]. On 
observe un eutectique pour la composition 0,6 A1,0;-0,4 NdAIO, (0,8 A1,0,-0,2 Nd,0:;). 
Les courbes suggèrent d’autre part autour de la composition 0,8 A1,0,-0,2 NdAÏO;, 
un point péritectique correspondant à l’existence d’un composé à fusion non congruente. 
Ce composé appartient à la famille des alumines-f, de structure hexagonale, groupe 
d'espace P 6:/m m c (?). 


On sait que le néodyme (4 f ) peut être utilisé comme une sonde structurale ponctuelle. 
En particulier, le nombre de raies observé pour la transition *l,, — ?P,,, à 4 K indique, 
en général, le nombre de sites occupés par le néodyme dans une phase cristallographique 
donnée, ou le nombre de constituants d’un mélange de phases. Une étude précédente de 
la phase B-alumine au lanthane dopée à l’europium (*), par conséquent utilisant les pro- 
priétés des niveaux d’énergie de la configuration 4f$ pour obtenir des informations 
sondes ponctuelles, a montré que, dans le domaine d'existence de la phase f-alumine, 
(c’est-à-dire d’après des mesures de composition chimique à la sonde de Castaing pour 
des rapports A1,0;3/Ln,0; compris entre 10,3 et 14,7), la terre rare se trouvait dans au 
moins cinq sites cristallographiques distincts dont le degré d’occupation varie d’ailleurs 
dans l'intervalle de composition pour lequel la phase de type B-alumine est observée. 

Il était intéressant de recouper l’indication obtenue, grâce aux transitions Do — Fo 
de 4f%, sur le nombre de sites terres rares dans la phase B-alumine par l’examen des 
transitions “Lo, — ?P,,2 à 4 K du néodyme. M. J.-P. Coutures du Laboratoire des Ultra- 
Réfractaires à Odeillo a préparé pour nous une série d’échantillons fondus au four solaire 
dans l'intervalle de composition compris entre des rapports Al,O;,/Nd,0; de 7 à 14. 
Les échantillons ont été, soit fondus rapidement sous forme de pastilles de 1 g, puis refroidis 
à la vitesse de 300°C/s, soit maintenus à 1 900°C (présence simultanée de solide et de 
liquide) pendant une durée de 2 h puis refroidis lentement. Malgré les divers essais effectués 
il a été impossible d'obtenir des échantillons, monophasés ou biphasés, comme on pouvait 
l'espérer d’après le diagramme d'équilibre. Tous les échantillons sont en effet triphasés 
et montrent aux rayons X les spectres de la pérovskite NdAlO, ,de la phase corindon 
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a-Al,0, et de la phase B-alumine, avec des rapports d'intensité variables selon les compo- 
sitions. Il y a plus de B-A1,0; pour des rapports ALO;/Nd;:0; compris entre 7 et 9 et 
plus de &-Al,0; pour des rapports AÏ,0,/Nd;,0; compris entre 10 et 14, mais la pérovs- 
kite est présente partout. Les mêmes difficultés avaient été rencontrées dans le cas de 
l’alumine-$ au ianthane dopée à l’europium pour les échantillons préparés à partir de 
l’état liquide. Seule la réaction à l’état solide dans un four zircone permet d’obtenir des 
échantillons mono ou biphasés (*). 


at 4315 4302 4294 4282 4267 


Fig. 1. — Spectre d'absorption à 4K 
d'un échantillon fondu de composition 14 Al:03-1 Nd203. 


Les spectres d'absorption optique, relevés à la température de L’hélium liquide, montrent 
tous nettement la raie très fine à 23 284 cm” ! caractéristique de la pérovskite NdAIO, (5). 
La figure 1 est le spectre d’absorption autour de 4 300 À des échantillons de composition 
14 ALO; pour 1 Nd,0;. Outre la raie très fine (largeur à mi-hauteur 7 em!) de la pérovs- 
kite, on distingue cinq raies plus larges : 


23 429 cm ! (largeur à mi-hauteur 35 cm” !); 
23 406 cm”! (épaulement); 

23 328 cm”! (largeur à mi-hauteur 20 cmt); 
23 303 cm! (largeur à mi-hauteur 26 cm !); 
23 186 cm”! (largeur à mi-hauteur 27 cm” !). 


Les échantillons jusqu’à 11 A1,O; pour 1 Nd,O; présentent le même type de spectre. 
Par contre de 10 A1,0; pour 1 Nd,0, à 7 ALO; pour 1 Nd,0;, on obtient le spectre 
figure 2, qui montre en plus de la raie de la pérovskite et des cinq raies ci-dessus, à 23 430, 
23 405, 23 325, 23 305 et 23 196 cm ! respectivement, donc à peine déplacées, trois raies 
supplémentaires, du côté rouge par rapport à la raie NdAIO;, à 23 258, 23 182 et 
23 134 cm”. 

Les cinq raies *Io,, — ?P;,,, observées, en plus de la raie de NdAlO;, dans le spectre 
d'absorption figure 1 sont en bon accord avec les cinq raies de fluorescence D, — °F 
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dans l’alumine-$ au lanthane dopée à l’europium. Les raies paraissent presque inchangées 
en position dans les spectres de léchantillon plus riche en oxyde de néodyme (fig. 2), 
mais les intensités relatives sont difficiles à apprécier. 

Cependant, les trois raies supplémentaires dans l'échantillon (fig. 2) sont très proches 
des trois raies d’absorption caractéristiques de la phase Nd,AI1,O, à 23 235, 23 179 et 
23137 cm! ($). On retrouve même dans le spectre (fig. 2) un petit épaulement à 
23 271 cm” !, attribué par erreur ($) à une trace de pérovskite dans les échantillons hyper- 
trempés de composition 0,2 A1,O;,-0,8 Nd,0; qui présentent le spectre optique de 





a  Q 
x (À) 4315 4299 4282 4266 


Fig. 2. — Spectre d'absorption à 4K 
d’un échantillon fondu de composition 7 Al:03-1 Nd20O3. 


Nd,Al:0O3 en même temps que celui de A et B-Nd,0;. Ceci prouve que les échantillons 
du système binaire Al,0;-Nd,0; obtenus à partir du liquide peuvent être un mélange 
de phases cristallines ayant de grandes différences de composition chimique. 


Il semble cependant possible de retenir que les cinq raies larges de la figure 1 
sont associées à l’alumine-f. La seule ambiguïté concerne l’unique raie située à 23 186cm°!, 
vers le rouge par rapport à la pérovskite. En effet, nous avons précédemment obtenu, 
par hypertrempe, des verres autour de la composition 0,8 A1,0,-0,2 Nd,0; qui présentent 
une raie d’absorption à 23 182 cm !, mais cependant beaucoup plus large à mi-hauteur 
(172 em") que la raie observée ici (5). L'énergie pour la transition *L9,, — ?P;,, pour 
les quatre raies qui sont du côté bleu de la raie de la pérovskite est relativement élevée. 
Dans la série néphélauxétique (7) ($) de telles énergies correspondent à des sites pour 
lesquels la coordinence est élevée (10 à 12) et les distances lanthanides-coordinats grandes 
(2.60 à 2.80 À pour néodyme-oxygène par exemple). Ceci est tout à fait en accord avec 
les résultats obtenus par l'étude des spectres de la sonde ponctuelle Eu°* (*). 


On remarquera que les raies optiques des figures 1 et 2 bien que larges, (largeur à mi- 
hauteur maximale 35 cm!) sont relativement bien définies, puisque pour les struc- 
tures vitreuses les raies correspondantes ont une largeur à mi-hauteur d’au moins 90 cm”!, 
et que dans le cas de la zircone cubique stabilisée par un mélange Y,0;-Nd,0,; elles ont 
une largeur à mi-hauteur d’au moins 50 cm! (°). La même observation concernant la 


finesse relative des raies a été faite pour Eu°* dans l’alumine-B au lanthane (*). 
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Les résultats obtenus confirment donc que la phase alumine-B aux terres rares est : 


— soit une structure complexe comprenant au moins cinq sites relativement définis 
dont plusieurs de haute coordinence pour la terre rare, ce nombre élevé étant probable- 
ment dû à des différences de position des anions vis-à-vis d’un même site cationique de base; 


— soit un mélange de diverses phases, peut-être dispersées sous forme de microdomaines 
trop petits pour être décelés par les rayons X, ou bien encore trop voisines car, différant 
seulement par la composition de quelques plans atomiques, elles donnent des spectres de 
diffraction de rayons X pratiquement identiques. 


M. Jean-Pierre Coutures, du Laboratoire des Ultra-Réfractaires à Odeillo, a apporté 
son efficace collaboration aux travaux qui font l’objet de la présente Note. 


(*) Séance du 31 janvier 1977. 
() M. Rozux et P. H. THAN, Rev. Int. Hautes Tempér., 2, 1965, p. 784. 
(2) D. GoLDBERG, Rev. Int. Hautes Tempér. Réfrac., 5, 1968, p. 181. 
() R. S. Rorx et S. HASsKo, J. Amer. Ceram. Soc:, 41, 4, 1958, p. 146. 
(+) J. DExPERT-Guys, M. FAUCHER et P. Caro, J. Solid State Chem., 19, 1976, p. 193. 
(5) J. P. CouTuREs, A. ROUANET, G. BENEZECH, E. ANTIC et P. CARO, Comptes rendus, 280, série C, 
1975, p. 693. 
(5) J. P. Courures, E. ANTIC et P. CARO, Mar. Res. Bull., 11, 1976, p. 699. 
() P. Caro et J. DEROUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 46. 
(8) P. Caro et coll., Colloque international du C.N.R.S. sur les Éléments lourds dans les Solides, Lyon, 
juin 1976 (sous presse). 
(@) E. AnTic, J. P. CouTures, et P. CARO, Vth European Conference on Thermophysical Properties of 
Solids at High Temperatures, Moscou, 18-21 mai 1976. 
CNRS. 
Laboratoires de Bellevue, 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Meudon-Bellevue. 
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CATALYSE. — Comparaison des spectres d'absorption infrarouge du butène-\, du méthyl- 
cyclopropane et de l'isobutylène adsorbés sur une alumine delta. Note (*) de Daniel Bianchi, 
Gérard Pajonk et Stanislas-Jean Teichner, présentée par M. Georges Champetier. 


Le butène-1, l'isobutylène et le méthylcyclopropane s'adsorbent sur l’alumine sous une forme 
analogue qui ne présente pas de caractère insaturé. 


1-butene, isobutylene and methyleyclopropane are adsorbed on alumina under a similar form which 
does not exhibit an unsaturated character. 


Dans le précédent travail [(!), (2), (5)] nous avons décrit une méthode d’enregistrement 
du spectre d'absorption infrarouge de la phase adsorbée sur un catalyseur au cours même 
de la réaction catalytique. Son application au cas de l’isomérisation du butène-1 sur l’alu- 
mine delta (« Degussa P ») a permis de mettre en évidence 2 espèces adsorbées à température 
ambiante. L’une est fixée physiquement de manière réversible et est présente sur l’alumine 
thermiquement activée au préalable ou non. L'autre est adsorbée irréversiblement et 
n'apparaît que si l’alumine catalyse l’isomérisation, ce qui n'est le cas qu'après un traite- 
ment d'activation sous pression réduite (107° Torr) à une température supérieure à 350°C. 


Cette 2® phase, liée à la réaction d'isomérisation en butène-2 cis et trans ne présente 
pas de bandes d'absorption infrarouge au-dessus de 3 000 cm” !. Ce fait indique la dispa- 
rition dans l’espèce adsorbée du caractère insaturé, présent initialement dans le butène-1 


H 

7 
NH 
ce caractère insaturé pourrait s'expliquer par la formation d’un ion carbonium du 
type CH; -CH,--CH*-—CH,; qui serait le précurseur des isomères cis et rrans [(*), (°)]. 
Certains auteurs (°), étudiant le spectre du chlorobutane CH;—CH,-CHCI-CH,; 
et du chlorobutène CH, —CHCI-CH=CH, dans du trichlorure d’antimoine fondu à 
80°C, ont observé 2 spectres très proches l’un de l’autre, ne présentant pas de bandes au- 
dessus de 3 000 cm” ', qui diffèrent cependant par le rapport des intensités des bandes 
des groupements CH, et des groupements CH;, rapport plus élevé dans le cas du chloro- 
butane. Ces 2 spectres ont été assignés à l’ion carbonium CH,-—CH,-CH*-CH,; pour 
le chlorobutane et à l'ion carbénium CH;,-CH*-—CH = CH, pour le chlorobutène. 
Les mêmes auteurs ont observé un spectre identique à celui du chlorobutène dans SbCI, 
en adsorbant du butène-l sur un gel mixte de silice alumine. Ils concluent que malgré 
l'absence du caractère insaturé (pas de bandes au-dessus de 3 000 cm‘), dans ces 2 cas 
l'espèce formée est l'ion CH;,-CH*-CH = CH, dont le caractère insaturé a disparu 
par suite de la résonance de la liaison éthylénique sur au moins 3 carbones de la chaîne, 

Cette espèce serait un intermédiaire dans la réaction d'isomérisation du butène-]. 


gazeux ou adsorbé physiquement, sous forme du groupement . La disparition de 


Dans le présent travail, nous nous sommes proposé de faire une discrimination entre 
une espèce réellement saturée, du type ion carbonium précédent, et une espèce en fait 
insaturée, du type ion carbénium, dont le caractère insaturé n'est pas apparent en infrarouge. 
Nous avons fait appel au butène-1 () et à d’autres composés isomères insaturés, le méthyl- 
cyclopropane et l'isobutylène. Il a été observé tout d’abord que ces 2 derniers composés 
ne s’adsorbent de manière irréversible sur l’alumine que si celle-ci est active vis-à-vis de 
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la réaction d’isomérisation du butène-I, c’est-à-dire après traitement sous pression réduite 
à plus de 350°C. 


Le mode opératoire qui permet d’enregistrer le spectre d’absorption infrarouge de 
la phase adsorbée (à l’exclusion du spectre de la phase gazeuse ou du solide) a été décrit 
précédemment [('), (?), ()]1. Les conditions d’enregistrement dans le présent travail 
sont les suivantes : masse des pastilles d’alumine delta : 62 mg, pression partielle du gaz 
(méthyleyclopropane ou isobutylène) dilué dans l’hélium : environ 20 Torr. Les pastilles 
sont traitées sous pression réduite à 520°C. 
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Fig. 1. — (a) Spectre du méthylcyclopropane gazeux; (b) spectre du méthylcyclopropane adsorbé à 25°C 
sous 20 Torr; (c) spectre du méthylcyclopropane après évacuation à 25°C ou sous 20 Torr à 45°C. 


Fig. 2. — (a) Spectre de l’isobutylène gazeux; (b) spectre de l’isobutylène adsorbé à 25°C sous 20 Torr; 
(c) spectre de l’isobutylène après évacuation à 25°C ou sous 20 Torr à 45°C. 


Le spectre infrarouge du méthylcyclopropane adsorbé à 25°C (fig. 1 b) indique la présence 
d’une faible bande au-dessus de 3 000 cm”! dont la position est voisine de celles observées 
avec le composé gazeux ( fig. 1 a). Cette bande au-dessus de 3 000cm” ! traduit l'adsorption 
physique du méthylcyclopropane. Après la mise sous vide à 25°C qui provoque la désorp- 
tion de la phase adsorbée physiquement, seule la phase adsorbée irréversiblement demeure 
et son spectre (fig. 1 c) est dépourvu de toute bande située au-dessus de 3 000 cm” !. Si 
l’enregistrement est effectué sous courant du mélange hélium-méthylcyclopropane, en 
portant l’alumine à des températures croissantes le spectre d'absorption évolue depuis 
celui de la figure 1 b à celui de la figure 1 c qui est observé à partir de 45°C. La 
phase adsorbée physiquement devieni ainsi instable à partir de cette température. Ensuite 
jusqu’à 110°C, le spectre d'absorption reste identique à celui de la figure 1 c. Par ailleurs, 
l’analyse par chromatographie de la phase gazeuse issue du système de cellules infrarouges, 
qui constitue un réacteur dynamique différentiel (*), indique l’absence de toute isoméri- 
sation de méthylcyclopropane, même au-dessus de 110°C. 

Le spectre infrarouge de l’isobutylène adsorbé à 25°C (fig. 2 b) indique la présence 
d’une bande située au-dessus de 3000 cm”! dont la position est voisine de celle du 
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composé gazeux (fig. 2 a). Cette bande traduit l’adsorption physique du gaz. La mise 
sous vide à 25°C provoque la désorption de la phase physisorbée. Le spectre de l'espèce 
adsorbée irréversiblement est alors dépourvu de toute bande au-dessus de 3 000 cm”! 
(fig. 2 c}. Si l'enregistrement est effectué sous courant du mélange hélium-isobutylène en 
portant l’alumine à des températures croissantes, le spectre d’absorption évolue depuis 
celui de la figure 2 b à celui de la figure 2 ec qui est observé à partir de 45°C. La phase 
adsorbée physiquement disparaît donc à partir de cette température. Jusqu'à 110°C, le 
spectre d'absorption reste identique à celui de la figure 2 c. Par ailleurs l’analyse de la 
phase gazeuse indique l'absence de toute isomérisation. 

Ces faits expérimentaux peuvent s’interpréter de la manière suivante. Dans le cas du 
méthylcyclopropane, le spectre observé à partir de 45°C montre que l’alumine adsorbe 
ce réactif sous une forme qui a perdu tout caractère d’insaturation typique du gaz (bandes 
à 3085 cm! et à 3020 cm! dues aux groupements CH, faisant partie du cycle). Ce 
nouveau caractère ne peut s'expliquer que par l'ouverture du cycle car aucune possibilité 
de résonance n’apparaît dans les cyclanes et l’argument invoqué précédemment pour 
l'ion carbénium (%) ne peut être utilisé ici. D'autre part, le spectre d'absorption infrarouge 
du méthylcyclopropane à partir de 45°C (fig. 1 c) est analogue à celui du butène-1 adsorbé 
sur le même catalyseur (?), la seule différence notable étant la présence de la bande à 
2905 cm”! dans le cas du méthylcyclopropane, bande attribuée à la présence du groupe- 
ment C —H tertiaire du cycle. Les 2 composés s’adsorbent donc sur l’alumine delta comme 
des espèces saturées présentant une grande analogie entre elles. Les mêmes remarques 
peuvent être faites pour l’isobutylène. Dans ce cas, la similitude des spectres est encore 
plus grande. Toutefois, si le butène-1 s’isomérise en butène-2 cis et trans à partir de 25°C, 
le méthylcyclopropane et l’isobutylène ne s’isomérisent pas, même à 110°C. 

Il en résulte que si l'espèce saturée adsorbée irréversiblement est indispensable pour 
l’isomérisation du butène-I, cette réaction ne se produit sans doute pas directement aux 
dépens de cette espèce, car le méthylcyclopropane aurait dû également subir l’isoméri- 
sation en butène. Il est probable que l’isomérisation du butène-1 implique une 2° molécule 
du réactif qui doit réagir avec l'espèce adsorbée [(?) à ({°)] avec transfert du proton et 
formation d’un ion carbonium conduisant aux isomères. Ce transfert de proton ne pourrait 
pas se produire entre l’espèce adsorbée et la molécule de méthylcyclopropane. Dans le 
cas de l’isobutylène, si le transfert du proton se réalise de la même manière qu’avec le 
butène-1 (migration de la double liaison) aucune isomérisation ne pourrait être détectée. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

C) D. Brancur et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 1463 et 1975, p. 1467. 

@) D. BrancHi, G. PasONK et S. J. TEICHNER, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 103. 
€) D. BranCHI, G. PAJONK et S. J. TEICHNER, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 265. 
C) F. C. WuHITMORE, Chem. Eng. News, 26, 1947, p. 668. 

6) A. N. Weng, 2° Congrès intern. Catalyse, Paris, Technip, 1961, p. 289. 

€) H. P. Lerrin et M. C. Hosson, Adv. Catal., 14, 1963, p. 115. 

©) HR. GerBerIC et W. K. HALL, J. Catal., 5, 1966, p. 99. 

€) I W. HIGHTOwER et W. K. HALL, J.A.C.S., 4, 1967, p. 89. 

@) JL W. HIGHTOWER et W. K. HALL, J. Phys. Chem., 4, 1967, p. 71. 

(19) A. Ozaki et K. KimorA, J. Catal., 3, 1964, p. 397. 
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CATALYSE. — Mécanisme de l’hydrogénolyse de l’éthane sur catalyseurs de nickel. 
Note (*) de Guy-Antonin Martin, présentée par M. Paul Laffite. 


On démontre que la vitesse d'hydrogénolyse de CH, est gouvernée par la vitesse d’adsorption 
de l'hydrocarbure sur le nickel sous une forme totalement déshydrogénée et craquée nécessitant un 
ensemble de 12 atomes de nickel adjacents non recouverts par l’hydrogène. Cette hypothèse conduit 
à une expression de la vitesse proportionnelle à (1 — 84)'?, où On est le taux de recouvrement en 
H2, formellement très proche de celle proposée par Frennet et coll. La mesure expérimentale de 84 
permet de prévoir les ordres pour les réactifs ainsi que l'énergie apparente d'activation généralement 
observée. 


It is shown that the CH hydrogenolysis rate is governed by the hydrocarbon adsorption rate on a 
site which consists of an ensemble of 12 free adjacent Ni atoms (the corresponding adspecies is comple- 
tely dehydrogenated). This hypothesis leads to an expression of the rate proportional to (1—6)!'?, 
Ou being the degree of coverage in H;, formally very similar to that proposed by Frennet et al... Experi- 
mental determinations of On allow us to predict the orders with respect to gases as well'as the apparent 
activation energy generally observed. 


Au cours de précédents travaux [({), (2)], nous avons établi les faits suivants : 

— l’éthane est adsorbé sur une surface de nickel sous deux formes différentes. La 
première forme, stable entre 260 et 293 K, met en jeu 6 atomes de métal et correspond 
à une déshydrogénation partielle de la molécule sans rupture de la liaison carbone-carbone 
(l’hydrogénation redonne C,H4). La seconde espèce, qui met en jeu 12 atomes de nickel 
(7 = 12), est observée au-delà de 345 K et résulte du craquage complet de la molécule 
en hydrogène et carbone, chaque fragment de carbone étant lié à 3 atomes de nickel. 
L'hydrogénation de cette espèce conduit à CH,; 

— l'addition de cuivre au nickel inhibe la formation de ces espèces, vraisemblablement 
parce que les atomes de cuivre, inactifs pour la chimisorption, diluent les atomes actifs 
de nickel, de telle manière que le nombre d’ensembles de 6 ou 12 atomes de nickel adjacents, 
nécessaires à l’adsorption, devienne très faible. La baisse de l’activité hydrogénolysante 
des alliages Ni-Cu est ainsi expliquée; 

— l'hydrogène préalablement adsorbé sur le nickel joue vis-à-vis de l’adsorption de 
CH4 un rôle analogue à celui du cuivre dans l’alliage : il y a une forte inhibition de 
l’adsorption que nous avons attribuée à une dilution du nickel actif (non encore recouvert 
par H) par Ni-H, semblable à celle due au cuivre dans l’alliage Ni-Cu. Nous avons formulé 
l'hypothèse que l’effet inhibiteur de l’hydrogène dans la réaction d’hydrogénolyse (les 
ordres par rapport à l'hydrogène sont généralement négatifs) était dû à cet effet de dilution. 

Dans cette Note, nous allons tenter de donner un aspect quantitatif à cette hypothèse 
et de préciser dans quelle mesure elle est en accord avec les principales données cinétiques 
de (®), (5) et (5). 

Nous admettons que la vitesse d’hydrogénolyse est gouvernée par la vitesse d’adsorp- 
tion de l’éthane sous la forme correspondant à n = 12, la seule espèce détectée dont 
l’hydrogénation conduise à CH, (?). La vitesse d’hydrogénolyse, v, peut alors s’écrire : 


0 = kpucll; 


Puce est la pression de l’hydrocarbure et IT la probabilité pour une molécule gazeuse 
d’éthane d'entrer en collision avec un multiplet constitué de 12 atomes de nickel adjacents 
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non recouverts en hydrogène. Si nous admettons une répartition statistique des atomes 
d’hydrogène à la surface, cette probabilité peut s’écrire II = (1-04)? en négligeant 
le taux de recouvrement en hydrocarbure. 84 est le taux de recouvrement en hydrogène. 
Finalement, 


U= k Puce (1 — Ou)? 


Cette expression est formellement très proche de celle avancée par Frennet et coll. 
[(S) à (?)] avec un exposant différent de 12 pour rendre compte de l'échange D,-CH,, 
et que ces auteurs proposent également pour l’hydrogénolyse des hydrocarbures. Elles 





VHomi TPN g-1 Ni 


2 


“Æ 10 20 30 


Fig. 1. — Isothermes d’adsorption à 529, 405, 354 et 292 K (respectivement courbe 1, 2, 3.et 4) 
de H}; sur le catalyseur Ni-SiO:. 


expriment toutes les deux que l’adsorption de l’hydrocarbure nécessite la présence d’un 
certain nombre d’atomes de nickel adjacents. Toutefois, cette exigence tient, selon nous, 
au fait que l’hydrocarbure est fixé à la surface sous une forme très déshydrogénée, alors 
que Frennet et coll. envisagent essentiellement un empêchement stérique. 


Cette équation rend bien compte de l’ordre observé pour C,H, qui est en général voisin 
de l'unité [(®), (*), ()]. La prévision de l’ordre pour H, peut se faire si l’on connaît 
64 = V/Vo dans les conditions de la réaction. Pour cela, nous avons mesuré les variations 
du volume V d’hydrogène adsorbé en fonction de la pression d’équilibre à diverses tempé- 
ratures sur un catalyseur Ni-SiO, précédemment décrit (!). Il est constitué de grains de 
métal de 5,4 nm selon les méthodes de granulométrie magnétique. Le réseau d’isothermes 
est bien représenté à l’aide de la transformée de Temkin (fig. 1) (?). Les enthaipies 
d’adsorption déterminées par calorimétrie (!°) décroissent à peu près linéairement quand 
V croît, ce qui est en accord avec la forme des isothermes que nous avons observées. 
La détermination de V, est délicate : nous pouvons admettre que la saturation correspond 
à une enthalpie d’adsorption nulle; la valeur ainsi trouvée est V, = 37 mi TPN.g" Ni. 
Cette valeur est proche de celle calculée à partir du diamètre moyen de surface des grains 
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de nickel supposés sphériques et dont nous admettrons que la surface est constituée des 
deux plans cristallographiques de plus forte densité (Vo = 40 mi TPN.g"'Ni). Nous 
retiendrons une valeur moyenne de 38,5 ml TPN.g"!Ni. 

L'ordre par rapport à H, est calculé comme le suggèrent Frennet et coll. d’après la pente 
des courbes log [1—(V/V,]!?—log p. Ses variations avec la pression et la température 
sont représentées sur la figure 2. Les courbes indiquent que l'ordre est négatif. dans le 


À Ordre/H2 


-4 








-3+ 
-2 
1 
Q 
TK 
300 400 500 600 
Fig. 2. — Variations de l’ordre pour H; avec la température calculée pour diverses pressions d'hydrogène. 


Les points expérimentaux correspondent à ceux de Tétényi et coll. () mesurés à une pression comprise 
entre 8 et 60 T de deutérium. 


domaine étudié et que sa valeur absolue décroît quand la température croît, en bon accord 
avec les observations de Tétényi et coll. (?) (fig. 2). L'ordre observé par Sinfelt à 450 K 
sur le nickel sous une pression d’hydrogène de 150 T est de —2,4. Nos courbes laissent 
prévoir (par extrapolation) une valeur un peu différente (— 1,9); toutefois, l’accord peut 
être considéré comme satisfaisant compte tenu des incertitudes expérimentales et du fait 
qu’il ne s’agit pas du même catalyseur. 

Nous avons également étudié les variations de [1—(V/Vo)]!? avec la température T. 
Nous avons observé une décroissance linéaire de log [1—(V/V,)]!? quand l'inverse de 
la température augmente, ce qui permet de calculer des énergies apparentes d'activation E 
de 22, 28 et 31 kcal mole” ! sous des pressions respectives de 1, 10 et 30 T; une extrapolation 
sous 100 et 150 T donnerait respectivement 38 et 40 kcal mole”!, valeurs très proches de 
celles observées par Sinfelt et coll. (40,6 kcal mole” !), ainsi que Tétényi et coll. (39,6 kcal 
mole”!). Cet accord excellent laisse suggérer que la constante k de l’équation proposée 
ne dépend pas ou peu de la température. Il faut toutefois noter que l’énergie apparente 
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d’activation ainsi calculée est sensible à la valeur V, dont la détermination pose de nom- 
breux problèmes et que des expériences plus précises seraient souhaitables. Néanmoins, 
il paraît assuré que les variations thermiques de la vitesse de réaction soient pour une 
très large part dues aux variations du peuplement de la surface en hydrogène. 


Des expériences récentes effectuées au laboratoire (!!) sur les variations de la vitesse 
d’hydrogénolyse de C;H, sur Ni-Cu sont en bon accord avec cette hypothèse. 


En conclusion, la vitesse d’hydrogénolyse de C,H, sur le nickel semble gouvernée par 
la vitesse de fixation de l’hydrocarbure sous une forme complètement craquée et déshy- 
drogénée nécessitant un site d’adsorption constitué par un ensemble de 12 atomes de 
nickel adjacents libres. Dans un prochain article, nous examinerons l’hydrogénolyse 
d’autres alcanes dans le cadre de cette hypothèse, en envisageant des ensembles d’atomes 
de nickel plus petits pour les hydrocarbures plus lourds. 


(+) Séance du 24 janvier 1977. 

() G. À. MaRTIN et B. IMELIK, Surface Sc., 42, 1974, p. 157. 

(2) J. A. DALMoN, J. P. Canpy et G. A. MARTIN, Sixth International Congress on Caralysis, Londres, 
1976, article B 30. 

6) L. Guczi, B. S. Gupxov et P. TÉTÉNYI, J. Caralysis, 24, 1972, p. 187; L. Guczi, A. SARKANY et 
P. TÉTÉNYI, Fifth International Congress on Catalysis, Miami, 1972, article 78. 

€) J. C. SINFELT, Adv. in Catalysis, 23, 1973, p. 93. 

(5) J. R. ANDERSON, Adv. in Catalysis, 23, 1973, p. 70. 

(6) A. FRENNET, À. CRUCOQ, L. DEGOLS et G. LiÉNARD, Troisième Colloque Franco-Soviétique sur la 
Catalyse, Vilieurbanne, 1976, p. 37. 

(7) A. FRENNET, Car. Rev., 10, 1974, p. 37. 

&) A. FRENNET, L. DEGOLS, G. LIÉNARD et A. CRUCQ, J. Catalysis, 35, 1974, p. 18. 

(°} A. FRENNET, G. LIÉNARD, A. CRUCQ et L. DEGOLS (soumis à J. Catalysis). 

(2) J. A. DaLmon, G. A. MarTiN et B. IMELIK, Colloques Internationaux du C.N.R.S., Thermo- 
chimie, 1972, p. 593. 

(!) J. A. DALMON (à paraître). 

(21 P. TEMKIN, Acta Physicochimica, U.R.S.S., 12, 1940, p. 327. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Système Na:PO,-Cu; (PO), : diagramme de phase et 
étude cristallochimique des orthophosphates doubles. Note (*) de Abdel Waheb Kolsi, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système Na,PO.-Cu;, (FO4): par analyse thermique différentielle et par diffraction X 
à haute température a permis d'établir le diagramme de phase et d'identifier cinq orthophosphates 
doubles : Na;oCu (PO4);, Na4Cu (PO4)2, NaCuPO, (dimorphe), Na5Cus (POs)s et Na4Cus (PO) 
{trimorphe). 


The Na3PO;4-Cus (PO:}2 system was studied by DTA and high-temperature X-ray diffraction 
methods. The phase equilibrium diagram was established. Five compounds were identified 
Na;oCu (POs)7, NaaCu (POs):, the dimorph NaCuPO:, NaçCuo (PO: and the trimorph 
Na3Cuo (POs)7. 


L'étude des systèmes Na,PO,-Zn, (PO,), () et Na:PO,-Cd; (PO,); () a mis en 
évidence plusieurs orthophosphates doubles et un domaine très étendu de Na;PO,-f. 
Il s'est avéré intéressant d'étendre ce travail aux orthophosphates des éléments para- 
magnétiques. 


TABLEAU I] 

NasoCu (POs); (D NasCu (PO): (D) 
Re A 
d(ÀA) lo d(À) lb d(À) lo d(À) l/lo 
6,65 3 2,820 4 8,11 58 2,823 15 
6,32 7 2,785 4 7,88 20 2,792 48 
5,62 11 2,696 3 6,66 100 2,759 23 
5,46 3 2,618 100 4,97 10 2,678 25 
4,82 3 2,591 81 4,68 23 2,607 35 
4,266 100 2,365 4 4,52 18 2,507 50 
3,969 4 2,343 4 4,258 35 2,418 13 
3,750 7 2,291 5 4,062 13 2,336 10 
3,689 7 2,130 14 3,907 23 2,257 33 
3,398 5 2,021 4 3,704 40 2,222 20 
3,086 4 1,874 9 3,536 13 2,129 8 
3,035 4 1,846 15 3,304 10 2,060 7 
2,937 5 1,699 4 3,082 100 1,938 7 


2,884 10 1,825 13 


La présente Note concerne le système Na,PO,-Cu; (PO, ):. 


L’orthophosphate de cuivre est préparé par réaction entre (NH,), HPO, et CuO en 
opérant par des recuits et des broyages alternés à 500 et 900°C. 


RÉACTION DANS L'ÉTAT SOLIDE. — On met en évidence cinq orthophosphates doubles 
pour 5, 20, 50, 60 et 75 moles pour-cent de Cu; (PO,):. Ils sont obtenus par recuit 
des mélanges stœchiométriques à 750°C pendant 16 à 48 h (spectres de diffraction X, 


tableaux I, Il et HD). 


C.R., 1977, 1° Semestre. (T. 284. N° 13) Série C — 36 
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TABLEAU II 
NaCuPO, (I) 
a B a B 


nn, 


d(@) il d(@)  i/i a) lb d(À) ll 





em 








5,79 92 5,99 65 2,333 50 2,878 100 
5,51 12 4,87 6 2,306 6 2,680 39 
4,86 30 4,82 11 2,211 20 2,578 1 
4,242 56 4,34 21 2,152 14 2,561 48 
4,033 18 4,32 24 2,131 6 2,531 23 
3,986 60 4,091 15 2,099 16 2,480 26 
3,683 70 3,840 98 2,077 6 2,427 14 
3,604 78 3,782 27 2,057 9 2,088 9 
‘3,082 67 3,127 35 1,967 9 2,056 8 
2,952 4 3,015 50 1,861 25 1,890 11 
2,896 38 2,968 6 1,846 28 1,882 21 
2,880 42 1,805 9 
2,851 46 1,793 20 
2,762 100 1,750 6 
2,685 37 1,714 15 
2,678 48 1,689 15 
2,518 46 1,672 42 
2,479 46 1,662 26 
2,413 8 1,612 14 
2,392 14 1,595 15 


TABLEAU III 





NasCus (POu)s (V) Na3Cus (PO): (V) 
EE Re. D 
d(À) lo d(À) Il d(À) lo d(À) lI/lo 
8,17 12 3,029 30 7,06 9 3,139 27 
6,79 13. 2,941 20 6,33 6 3,127 33 
5,65 23 2,850 83 5,67 5 3,025 5 
5,46 60 2,841 79 5,48 13 2,943 11 
5,09 30 2,806 50 S;1l 5 2,844 100 
4,92 12 2,728 56 4,90 7 2,809 24 
4,67 13 2,712 75 4,70 $ 2,757 38 
4,53 16 2,672 45 4,58 7 2,731 18 
4,34 16 2,601 10 4,33 5 2,680 20 
4,19 14 2,574 17 4,20 S 2,642 13 
4,09 30 2,548 20 4,09 15 2,621 16 
4,02 12 2,525 50 3,92 11 2,575 7 
3,89 15 2,500 80 3,830 6 2,525 11 
3,82 11 2,466 20 3,795 s 2,503 10 
3,791 10 2,339 10 3,689 4 2,363 17 
3,659 10 2,271 11 3,517 7 2,277 16 
3,561 16 2,254 23 3,385 8 2,188 7 
3,318 33 2,204 13 3,323 10 2,161 13 
3,287 30 2,186 31 3,292 11 2,130 10 
3,229 100 2,130 19 3,231 18 2,042 12 
3,153 25 2,066 13 1,952 11 


3,093 18 2,045 16 
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Diagramme de phase du système Na3PO4-Cus (POs)2. 
() : Na:oCu (PO4);; (HD) : Na4Cu (POs)2; () : NaCuPO;; 
(V) : NaçCuo (POu)s: (V) : NasCuo (POa)7. 


ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE. — Elle a permis d'établir tous les paliers d’inva- 
riance ei les liquidus entre 35 et 80 moles pour-cenc de Cu; (PO,),. Le diagramme de 
phase (fig.) confirme l'existence des cinq composés identifiés par réaction dans l’état 
solide : Na;çCu (PO,), et Na,Cu (PO.), se décomposent à l’état solide respectivement 
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à 300 et 475°C; la phase NaCuPO, présente une transformation allotropique à 684°C 
et une fusion congruente à 825°C; les composés NaçCuo (PO, )4 et Na:Cus (PO;), pré- 
sentent une fusion non congruente à 814 et 836°C respectivement et deux transformations 
allotropiques à 730 et 780°C pour le dernier. 


DIFFRACTION X HAUTE TEMPÉRATURE. — L'étude des spectres de diffraction X des 
échantillons entre 0 et 60 moles pour-cent de Cu; (PO,), en fonction de la température 
a permis de délimiter le domaine de Na,PO,-B et de confirmer les réactions de décompo- 
sition à l’état solide des composés Na,,Cu (PO,); et Na,Cu (PO,), et la transformation 
allotropique de NaCuPO,. 

Le système Na;PO,-Cu; (PO;): présente trois faits remarquables : 

— l'existence de cinq orthophosphates doubles; 

— un domaine de Na,PO,-B très etendu à température élevée (800°C); 


— la solution solide désordonnée de Na;PO-B donne deux composés ordonnés 
au-dessous de 300 et 475°C respectivement pour 5 et 20 moles pour-cent de Cu; (PO;):. 


(#) Séance du 17 janvier 1977. 
() A. W. Kozsi, À. ERrB et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 575. 
() À. W. Kozsi, A. ErB et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 119. 
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CRISTALLOCHIMIE. - Une nouvelle variété cristalline de la phase BeAs,. 
Note (*) de René Gérardin et Jacques Aubry, présentée par M. Paul Laffitte. 


Une variété cristalline de BeAs;, stable à haute température, est préparée en poudre et à l’état 
monocristallin. Elle cristallise dans le système quadratique, groupes spatiaux possibles P 4,2,2 ou 
P4,2,2. La maille de paramètres : a = b = 7,531 (2), c — 15,812 (7) À a un volume moitié de 
celui de la variété cristalline « basse température ». 


A stable high temperature crystalline type of BeAs: has been prepared. as a powder and as mono- 
crystal. It crystallizes in the quadratic system with possible spatial groups P 4:2,2 or P 42,2. The 
cell of parameters: a == b = 7.531 (2), c — 15.812 (7) À has a volume half that of the low temperature 
crystalline type. 


La première étude du système Be-P a été réalisée en 1933 par von Stackelberg et Paulus (!). 
Plus récemment les travaux de El Maslout (2), Brice et coll. [(?), (*)], David et Lang ($), 
L’Haridon et coll. (f) ont amélioré la connaissance des deux composés Be;P, et BeP, de 
ce système. Nous avons entrepris l'étude des systèmes Be-As et Be-Sb. Deux phases : 
BeAs, et BeSb, ont déjà été caractérisées (?). 

BeAs, préparé à 700°C est polycristallin. Le diagramme de diffraction des rayons X 
de la poudre s’indexe avec une maille quadratique de paramètres : à = b = 7,53, 
c = 31,65 À (7). 

Il existe une deuxième variété cristalline de BeAs,, stable à plus haute température 
dont l'étude fait l’objet du présent travail. 


BeAs, préparé à 700°C (?) est utilisé comme produit de départ. Une masse de l’ordre 
de 100 mg est introduite dans un doigt de gant en alumine. Ce doigt de gant et environ 
100 mg d’arsenic pur à 99,999 5 p. cent sont enfermés dans une ampoule de silice scellée 
sous un vide de 107 Torr. L’ampoule, d’un volume intérieur voisin de 2 cm*, est placée 
dans un four vertical. La variété cristalline haute-température n'apparaît que si les réactifs 
sont portés à 1 030°C au moins. Dans ces conditions, l’excès d’arsenic maintient une pres- 
sion de l’ordre de 60 bar. Des recuits de 2 jours à 1 030°C donnent la phase cherchée 
à l’état polycristallin. Des recuits de 20 jours à 1 080°C permettent d’obtenir des mono- 
cristaux mélangés à des polycristaux. L'ensemble se présente sous la forme d’un nodule 
légèrement fritté. Pour conserver la structure cristalline haute-température du produit à 
température ambiante, une trempe n'est pas nécessaire. Au cours du refroidissement, 
l'excès d’arsenic initialement introduit vient se condenser au point le plus froid de l’ampoule. 
Les effets conjugués de la température et de la pression semblent nécessaires à l'obtention 
de cette deuxième variété cristalline de BeAs,. Poudre et monocristaux ainsi obtenus 
sont de couleur noire, stables à l’air atmosphérique. 


BeAs, haute température, insensible aux acides non oxydants, est totalement dissous 
à froid par un mélange acide nitrique concentré/peroxyde d’hydrogène. Dans cette solution, 
le béryllium est dosé par absorption atomique. Les résultats obtenus exprimés en pour- 
centages en masse sont les suivants : Be 5,92 p. cent, As 94,08 p. cent. La formule chimique 
de cette phase est donc BeAs, (Be théorique 5,67 p. cent, As théorique 94,33 p. cent). 

Un monocristal a été étudié à l’aide d’une chambre de Weissenberg (rayonnement CuK,,) 
et d’une chambre de précession (rayonnement MoK,). Les clichés de diffraction présentent 
la symétrie de Laue (4j) mm et les conditions de présence : 001, 1 = 4n;: 0kK0,k=2n, 
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Ceci nous conduit à proposer les deux groupes spatiaux P 4,2,2 ou P 4,2,2 du système 
quadratique [n° 92 ou 96 des « International Tables for X-Ray Crystallography » (f)1. 
Ces enregistrements photographiques nous permettent de faire une mesure approchée 
des paramètres de la maille : a = b = 7,5, c = 15,8 À. 


Par ailleurs, un échantillon polycristallin finement broyé a été étudié selon le montage 
Seemann-Bohlin. Le diagramme obtenu est indexé et les valeurs des paramètres sont 
affinées par une méthode de moindres carrés (°). Paramètres affinés : à = b = 7,531 (2), 

= 15,812 (7) À. 

L’indexation des diagrammes des deux variétés cristallines est donnée dans le tableau 
ci-joint. Les intensités des raies ont été évaluées par planimétrie sur des enregistrements 
obtenus à l’aide d’un diffractomètre. La comparaison des deux groupes de données amène 
les remarques suivantes 


1° les raies communes d'indices k k / ont mêmes valeurs de h et de k. La valeur de / 
pour une raie de la variété basse température est double de sa correspondante. Les raies k k 1 
de la variété basse température que l’on ne retrouve pas parmi celles de la variété haute 
température ont un indice / impair. 


Ceci tient au fait que les deux mailles quadratiques ont les mêmes bases mais des hauteurs 
qui sont dans un rapport deux. La maille de la variété haute-température ne contient donc 
que seize motifs formulaires BeAs, (°); 





TABLEAU 
«) (Q) © 
oo _ a z Dé, 
I/L Lo 
hkl davs desc obs hk!t dups desc obs hki 
0 0 8....... 3,93 3,956 2 0 1 2....... 5,46 5,453 1 : 
D Dre 3,65 3,662 6 Dies 4,30 4,318 2 - 
120) \ 3,36 : 00 4....... 3,96 3,953 3 - 
11 À 334 1 0 2 1... 3,66 3,663 9 ï 
0 1 4....... 3,50 3,500 3 _ 
Les 55 I : ’ 
A ui | VA 120....... 3,37 3,368 6 - 
AD D NT RÉ RURE 3,29 3,294 9 u 
019) j | 3,186 | 
24) 221 3,07 ! 508 | 00 111 
Le .3,06 ! ee 100 023) ? | 3,064 | 
t 3, 0 1 5....... 2,917 2,916 3 = 
Mae Ace 27 ; fat 2,839 2,838 6 : 
DRE? 762 768 124... 2,563 2,564 2 - 
D 24e 2,523 2,523 6 Sa 2523 2 523 ; 2 
0210) 5 y23 (À 2:42 4 5 0 1 6....... 2,486 2,487 4 - 
12.9 ne | 2,431 | 0 2 5....... 2,422 2,422 5 - 
0 3 5....... 2,337 2,332 1 0322: 2,394 2,393 2 - 
0 1 13...... 2,316 2,316 1 TS he 2,305 2,305 1 - 
ï 2,266 1 - 
037 ; 5 { 2,194 } 03e 2,266 ; 
Fa 2 À 1 3 
1211. PE VE 287. à 017... Zi ue | 
: . 0 3 4....... 2,1 : < 2 
230; { 2,088 j ’ . 
| 2 4 : 
DL 2,088 | 2,083 | 4 D 30e 2,088 . 
126 j 2, ; 
12124 507 À 2076 1 : A Lie 2 
232 2 4 li 2,070 | 2e Je 
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() © © 
es PR ENS és 2 Rene te, 
I/Lo I/Lo 
hkI dobs dexte obs hkl dovs desc obs hkl 
233 | | 2,048 } DD 2,020 2,019 2  fE 
0213 1e 2,05 2,044 | 1 0 0 8....... 1,977 1,976 2 h 
039 2,042 
233) oi d'Or 2 _ 
0 O 16... 1,976 1,978 2 027 1 1,937 | 
236 1o36 À 1941 à i 0 1 8....... 1,910 1,912 <1 = 
0214 770 } 1,938 | 0 40....... 1,883 1,883 16 220 
: 226....... 1,873 1,873 36 202 
040) j 1,882 ) ; : 
D A OR ES SE CE 
5 l 1,873 de 44 144... 1,658 1,658 <1 a 
) Lo DAS 1,604 1,604 21 113 
048... 1,700 1,699 1 02 Ds, 1,592 1,592 10 311 
2472... 1,674 1,674 1 145... 1,582 1,582 2 - 
246... 1,604 1,603 24 Fe Ve 1501 1501 =. h 
0218) { 1,593 j DA Se 1,487 1,486 1 5 
. 1,591 12 » : 
228 (| 5 | 1,487 | 0.5 2x LS 1,480 1,480 <1 _ 
2410) ugg 4 1486 : 0 5 3....... 1,448 1,448 <1 S 
231 | | 1,484 | 0 3 9....... 1,438 1,439 <1 re 
1415... 1,381 1,381 1 147... ne de < F 
J 0 5 4....... : ,40 < _ 
vie 1,364 L see 2 DS De 1,377 1,377 <i - 
taie it Lai 0 4 8....... 1,364 1,363 2 - 
Nb 2 13: 253) 1351 Ÿ 352] f L 
ET ER | 
ë ’ 0211) { 1,343 | 
1 Ü 1,329 | | »: 
0 | es 148 | He | 1,341 : 
or i : 
25840318 | jus | 2 440....... 1,332 a 3 004 
254 } { 1,318 ) 
conte ME its ©? 1e 


(+) BcAs; « basse température » a — b — 7,53, c — 31,65 À. 
€) BcAs: « haute température » a — b — 7,531 (2), c = 15,812 (7) À. 
(°) Sous-maille quadratique a = b == 5,27 (2), c = 5,31 (2) À. 


2° on retrouve la même série de raies fortes qui s’indexent dans une maille pseudo- 
cubique type diamant de paramètre a, — 5,3 À [légère déformation quadratique : 
a=b=5,21 (2), c = 5,31 (2) À]. Cette maille pseudo-cubique doit être considérée 
comme une sous-maille des mailles quadratiques de BeAs;, puisque, par exemple, pour la 
variété haute-température : a = 7,531 = 5,3x,/2, e = 15,812 + 5,3x3 À. Six sous- 
mailles sont donc incluses dans la maille de la variété haute-température et chacune d’elles 
contient huit atomes. Entre ces huit atomes, la répartition en arsenic et béryllium doit 
varier d’une sous-maille à une autre. 


DISCUSSION. — Quelques hypothèses concernant la géométrie des structures peuvent être 
avancées. 
La concentration en électrons de valence de BeAs, est de : VEC = (2+5x2)/3 = 4. 


Selon Parthe (!°}, cette valeur 4 est une condition nécessaire (mais pas suffisante) à l’exis- 
tence d’une structure tétraédrique. 
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Par ailleurs, comme les deux variétés cristallines de BeAs, révèlent une sous-maille 
cubique de type diamant, les deux structures doivent s’apparenter à celle de la sphalérite 
et chaque atome doit être effectivement en coordinence tétraédrique plus ou moins 
déformée. 


Puisque nous sommes en présence de deux variétés cristallines qui ont beaucoup d’ana- 
logies, seule une répartition différente des atomes les uns par rapport aux autres doit les 
distinguer et la variété cristalline haute-température doit correspondre à la phase la plus 
désordonnée. 


La résolution complète des structures cristallines est en cours. 


(*) Séance du 24 janvier 1977. 

() M. Von STACKELBERG et R. PAULUS, Z. phys. chem., B 22, 1933, p. 305. 

@) A. EL MaAsLouT, Thèse d’Étar, Nancy, 1974. 

(6) J. F. BRiCE, R. GÉRARDIN, M. ZANKE, C. GLEITZER et J. AUBRY, Mat. Res. Bull., 10, 1975, p. 1237-1242. 

(+) JF. BRICE, R. GÉRARDIN, A. EL MASLOUT, M. ZANKE, A. CoURTOIS et J. AUBRY, Mat. Res. Bulls 
10, 1975, p. 1243-1248. 

(5) J. Davip et J. LANG, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 43. 

(5) P. L'HARIDON, J. DaviD, J. LANG et E. PARTHE, J. Sol. State Chem., 19, 1976, p. 287-297. 

(7) R. GÉRARDIN et J, AUBRY, J. Sol. State Chem., 17, 1976, p. 239-244, 

(6) International Tables#for X-Ray Cristallography, 1972, Birmingham : Kynoch Press. 

(©) A. CourrTois et J. PROTAS, Recueil de Programmes Cristallographiques, Publication interne au 
laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, Nancy, 1973. 

(2) E. PARTHE, Cristallochimie des structures tétraédriques, 1972, Paris, Gordon & Breach. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Contribution à l'étude des ‘propriétés complexantes de 
l'acide monométhylviolurique. Note (*) de Yves Vandewalle et Jacques Nicole, présentée 
par M. Gaston Charlot. 


L'étude entreprise sur les propriétés complexantes des acides nitroso-5 barbituriques substitués 
nous a conduits à préparer l'acide monométhylviolurique. 


La substitution d’un seul hydrogène par un groupe méthyle fournit un diacide dont la première 
acidité se situe entre celles correspondantes de l’acide violurique et de l'acide diméthyl-1,3 violurique. 


Avec les cations divalents (Fe, Zn, Co, Ni, Cu), les complexes formés sont du même type que ceux 
de l'acide diméthyl-1,3 violurique, décrits dans une Note précédente mais leurs constantes de stabilité, 
déterminées par pHmétrie, sont plus faibles. 


The study of the complexing properties of substituted 5-nitroso barbiturie acids led us to the prepa- 
ration of monomethylvioluric acid. 


The replacement of one hydrogen atom by a methyl group entails the appearance of a diacid whose 
first acidity constant ranges between those of violuric acid and 1,3 dimethylvioluric acid. The 
complexes appearing with divalent cations (Fe, Zn, Co, Ni, Cu) are of the same type as those with 
1,3 dimethylvioluric acid. The latter were described in a previous study but the stability constants 
of the complexes, assessed by pHmerry, are lower. 


Contrairement à l’acide violurique, terme le plus simple de la série, et à l’acide dimé- 
thyl-1,3 violurique, le dérivé monosubstitué n’a fait l’objet d'aucune étude physico- 
chimique. Seuls, quelques travaux antérieurs font mention de sa préparation [(2) à ($)]. 
Nous avons repris les modes de préparation en suivant systématiquement chacune des 
étapes intermédiaires puis étudié les propriétés acido-basiques et complexantes de l'acide 
monométhylviolurique. 


PRÉPARATION DE L'ACIDE MONOMÉTHYLVIOLURIQUE. — Deux voies de synthèse sont 
possibles pour son obtention. 
Synthèse malonique 


Schématiquemeni, la réaction de formation peut s’écrire 


monométhylurée + acide malonique 


60-96°C 


Te acide monométhylbarbiturique+nitrite de sodium 
3CO2 





60°C 


He acide monométhylviolurique. 


Cetie méthode (?), quoique rapide, présente l'inconvénient de mettre en présence, dans 
le stade final, deux composés de solubilités très voisines, l’acide barbiturique et l'acide 
violurique. 

Dégradation de la théobromine (°) 


L'oxydation de la théobromine [(°), (*)] par le chlorate de potassium conduit à la 
chloro-8 théobromine avec de faibles quantités de monométhylalloxanne. La présence 
de ce composé, peu stable en milieu nitrique, impose la réduction complète en diméthyl- 
alloxantinne par le mélange HCI-SnCl.. 


L'oxydation ménagée de la diméthylalloxantinne par HNO, conduit au monométhyl- 
alloxanne que l’on traite par le chiorhydrate d’hydroxylamine pour obtenir l’oxime. 
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CONSTANTE D’ACIDITÉ. — Du fait de la monosubstitution, le composé obtenu comporte 
deux acidités nettement séparées que nous avons déterminées par pHmétrie, à la tempé- 
rature de 25°C et pour une force ionique 0,5 M (milieu NaNO,). Les relations de conser- 








K2-10.001 
PK SK 


pK=4,384 


Fig. 1 


vation de masse et de neutralité électrique suffisent pour l'obtention des deux constantes 
mixtes soit point par point soit sous forme graphique (fig. 1). 

Il faut noter que la seconde acidité est difficile à déterminer par suite de la dégradation 
progressive du composé en milieu alcalin. La valeur obtenue pour la première acidité 
se situe entre celles correspondantes de l’acide violurique (4,234) et de l'acide diméthyl-1,3 
violurique (4,572). 
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COMPLEXES ET CONSTANTES DE STABILITÉ. — La neutralisation par la soude, en milieu 
NaNO, 5.107! M, de différents mélanges acide méthylviolurique-cation divalent montre 
que la libération d'ions H* est de plus en plus importante quand le rapport acide/métal 
croît mais aussi qu’à rapport constant, l’abaissement de pH est d’autant plus grand que 
l'on passe du zinc au cuivre ( fig. 2). 





5 
MMVA. 

Co?* 
Nit+ 
Cu2* 

4 

3 éq.NaOH 

02 03 04 05 06 07 
Fig. 2 


Tous les complexes présentent des teintes semblables à celles des complexes de l’acide 
diméthyl-1,3 violurique décrits dans une Note précédente (!) et sont de même nature. 


Le tableau ci-dessous donne les constantes de formation B,, : 





Cation Complexe 1/1 Complexe 2/1 Complexe 3/1 
CUP us se 2,53.10* 3,03.107 _ 
NÉE et 3,10.10% 3,75.10$ _ 
Cor rase 0 1,07.10 _ 
Zn ins 1,01.10? _ _ 


Fe?+........ = & 2,4.10° 
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Bien que l’ordre des stabilités soit respecté, il s'avère que les valeurs des constantes 
sont plus faibles que celles des mêmes complexes avec l’acide diméthyl-1,3 violurique 
par suite de l’acidité plus forte de l’acide méthylviolurique. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

() VANDEWALLE et NICOLE, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 1073. 
@) Bizrz et WITTEK, Chem. Ber., 54, 1921, p. 1037. 

() BILTz, Chem. Ber., 45, 1912, p. 3674. 

€) Bizrz et KLEIN, Chem. Ber., 58, 1925, p. 2741. 

($) BiLTz et HAMBURGER, Chem. Ber., 49, 1916, p. 644. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
EN.S.C.L., 
B.P. n° 40, 
59650 Villeneuve-d'Ascq. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système arsenic-soufre : étude, entre 500 et 9500C, des 
équilibres de phases dans le secteur limité par larsenic et le sulfure As;S. Note (*) 
de René Ceolin, Bernard Legendre et Parviz Khodadad, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude, par ATD, du système arsenic-soufre dans la région riche en arsenic met en évidence, à 
786 + 1°C, un invariant monotectique à quatre phases : l’arsenic solide, deux liquides et une phase 
vapeur. L'existence de la démixtion liquide-liquide est confirmée par examen métallographique. 


DTA study in the arsenic-rich region of the arsenic-sulfur system shows, at 786 - 1°C, a monotectic 
invariant involving four phases: solid arsenic, two liquids and a vapour phase. The liquid-liquid 
miscibility gap is confirmed by metallographic observations. 


Un premier diagramme a été établi, sous pression atmosphérique, par W. P. A. Jonker (!). 
Opérant en ampoules scellées, L. A. Clark (?) a observé, entre As et As,S;, un liquidus 
présentant un point d’inflexion vers 750°C à la composition Ass, 8 So,». Ce sont, à notre 
connaissance, les seuls travaux sur ce système, à haute température. Nous avons donc 
entrepris d'étudier, entre 500 et 950°C, l'intervalle de composition allant de l’arsenic 
à As:52. 


APPAREILLAGE ET TECHNIQUES UTILISÉES. — L’appareil d’ATD utilisé est un « Netzsch 404» 
associé à un enregistreur « MECI » précédé par un amplificateur de tension « Leeds et 
Northrup ». Les thermocouples utilisés sont en platine-platine rhodié à 10 %. La vitesse 
d’échauffement est égale à 5°.mn°!. 

Les échantillons, préparés à partir des éléments, sont placés dans des ampoules, scellées 
sous pression résiduelle n’excédant pas 107? Torr. Après fusion, les mélanges sont recuits, 
plusieurs jours durant, à 120°C. Toutes les ampoules ont pratiquement le même volume 
interne V = 450 + 30 mm et elles contiennent une même masse globale m = 250 + 0,5 mg. 


RÉSULTATS OBTENUS. — Les figures À et B montrent respectivement le diagramme 
obtenu et les deux types de courbes enregistrées à l’analyse thermique. 


Un palier invariant a-b est observé à 786 + 1°C. Il est pratiquement dégénéré sur 
l’arsenic, ainsi que le montre la courbe de Tammann associée. Il est limité, vers le soufre, 
par le point b dont la composition est égale à 23 + 2 atomes de soufre pour-cent. 

L’examen visuel des échantillons, entre 500 et 700°C, montre que la courbe b-c, lieu 
des sommets des pics À (courbe 2, fig. B), sépare deux domaines notés (S+L,+V) et 
(L;+V), S, L, et V symbolisant respectivement l’arsenic solide, un liquide orangé et 
une phase vapeur jaune. 

La courbe d-p-e, lieu des sommets des pics B (courbe 2, fig. B), sépare très vraisem- 
blablement le domaine (L,+V) du domaine d’existence de la vapeur V. 

Le domaine (L, + V), délimité vers le soufre par la courbe a-p', correspond à l’extension 
binaire de l'équilibre liquide-vapeur de l’arsenic dont le point triple est situé à 


818C [(°), (91. 
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Aux températures inférieures à 818°C, le domaine (S+V) reflète l'extension binaire 
de lPéquilibre de sublimation de l’arsenic. 


Les constituants de ce système ayant une tension de vapeur non négligeable, le volume 
«mort » des ampoules est toujours occupé par une phase vapeur. Ce fait ne permet pas 


COURBE 1 784 897 Fc 
+ 












COURBE 2 786 932 TC 


{S+L2+V) 





60 


50! 


As 5 10 15 20 25 30 35 40 45 
S at. p.100 


Fig. 1 


A. Diagramme As-As2S2. En pointillés : courbe de Tammann associée à l’invariant. Examen visuel : 
e (S + L: + V), O (L2 + V). B. Types de courbes obtenues à l’analyse thermique différentielle : 
Courbe 1 : composition Aso,zs So,25; Courbe 2 : composition ASo,90 So,1o- 


d'ignorer la pression en tant que paramètre d'action et il impose, selon la loi des phases, 
la coexistence, dans les conditions de l’invariance représentées par le palier a-b, de quatre 
phases parmi lesquelles figurent S, L, et V. 

‘La quatrième phase ne peut être un solide proche de l’arsenic dans la mesure où le seul 
solide identifié cristallographiquement jusqu’à 818°C est l’arsenic lui-même. 

Selon la nomenclature de A.-P. Rollet et R. Bouaziz (*), l’invariant appartient à la 
classe I. En effet, il est situé:à une température inférieure à celle du point triple de l’arsenic 
et il est centré autour de trois domaines divariants (S+V), (L,+V) et (L,+V), dont 
l'existence est certaine. De plus, on n’observe qu’un seul domaine monovariant (S+L, + V) 
sous cet invariant. 

Par ailleurs, la loi d’association des domaines de phases, selon Palatnik et Landau (°), 
impose l’alternance, autour de l’invariant, de domaines di- et triphasés. 

Les domaines s’interposant entre (S+V) et (L,+V), d’une part, (L;+V) et (L:+V), 
d’autre part, sont nécessairement triphasés et ils correspondent à la coexistence des trois 
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phases présentes deux à deux dans les domaines qui les bordent. Dans le diagramme, 
ils sont notés (S+L,+V) et (L,+L:+V). 
Ce dernier est donc caractéristique d’une démixtion liquide-liquide surmontée par 


une phase vapeur. Il se termine par le point critique p’, à 937°C et à la compo- 
sition ASo,gs Sois: 





Fig. 2 


Composition Aso.gs Sois trempée à 820°C (G x 76). 


Le palier a-b correspond alors à un invariant monotectique. Afin de visualiser cette 
démixtion, des échantillons riches en arsenic ont été portés à 820°C, trempés, polis puis 
photographiés. 

La photographie montre des plages claires, à contours sinueux, formées par l’arsenic 
ayant fondu. Les plages grises correspondent à une phase orange, riche en sulfure 
d’arsenic, qui est vitreuse, immédiatement après la trempe, et qui a recristallisé 


lentement en 24 h. Les plages noires sont formées par la section des cavités laissées par 
la phase vapeur. 


En conclusion, le diagramme, représenté sur la figure À, consiste en la projection 
température-composition, à V/m constant, des équilibres de moindre variance de la 
représentation pression-température-composition du secteur étudié. 


Ce travail sera poursuivi par l'étude de l'influence, sur les équilibres observés, de la 
valeur du rapport V/m définissant les ampoules laboratoires. 


(*) Séance du 3 janvier 1977. 
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€) W. P. À. JONKER, Z. Anorg. Chem., 62, 1909, p. 89. 

() L. A. CLARK, Econ. Geol., 55, n° 7, 1960, p. 1345. 

(5) S. HorisA, Z. Phys. Chem., 106, 1923, p. 295. 

6) E. H. BAKER, /nst. Min. Metall. Trans., section C, 83, 1974, p. C 237. 

(f} A. P. RoLLer et R. Bouaziz, L'analyse thermique, V, Les changements de phases, Gauthier-Villars, 
Paris, 1972. 

(6) L. S. PALATNIK et A. L. LANDAU, Zh. Fiz. Khim., 29, 1955, p. 1784; 30, 1956, p. 2399. 


RC: 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté de Pharmacie, 
2 bis, boulevard Tonnellé, 
37000 Tours; 


B. L. et P. K. : 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté de Pharmacie, 
rue J.-B. Clément, 

92290 Chârenay-Malabry. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale des antimoniures V,Sb, et TisSb:. 
Note (*) de Jean Steinmetz, Bernard Malaman et Bernard Roques, présentée 


par M. Paul Laffitte. 


VASb, est isotype de Fe;Sn, : 

G.R. : Rm-Dis; a — b = 5,551 (8) À, c = 20,35 (2) À; Z — 6. 

TisSb; est isotype de VsAs:_, et CrsAs3 : 

G.R. : Pama-Di$: a = 10,22 (1) À, b = 8,354 (8) À, c = 7,181 (8) À; Z = 4. 
Les relations entre ces structures et le type B35 (FeSn) sont soulignées. 


VaSb2 is isostructural with Fe;Sn2: 

Space group: R 3 m-D$ y; a = b = 5,551 (8) À, c — 20,35 (2) À; Z = 6. 

TisSb3 is isostructural with VsAs3_, and CrsAS3: 

Space group: P n m a-D!$: a = 10,22 (1) À, b = 8,354 (8) À, c — 7,181 (8) À; Z — 4. 
Relationships among these structures and the B 35 (FeSn) type are outlined. 


La détermination de la structure du stannure Fe;Sn, (!) nous a permis de remarquer 
une analogie de système et paramètres cristallins avec l’antimoniure V,Sb; signalé par 
K. Schubert (?); stable vers 800°C, cette phase cristalliserait dans le système rhombo- 
édrique avec les caractéristiques suivantes : 


G.R. : R3m, a = 7,5 À, à = 43,5; Z = 1]. 


Nous avons vérifié cette observation et recherché des alliages isotypes dans les systèmes 
T-Sn-Sb où T = Cr, Mn et Ti-Sb où Kjekshus (Ÿ) a détecté une phase qui aurait une 
formule voisine de Ti, ;,Sb et serait orthorhombique : 


G. KR. : Pmma, Pme2, ou P m a2, a = 10,172 À, b = 8,348 À, c = 7,135 À. 


CONDITIONS OPÉRATOIRES. — Les synthèses ont été effectuées en ampoules de quartz, 
sous une pression réduite à 107$ Torr; de l’iode a été ajouté dans certains essais pour 
faciliter l'homogénéisation. La diffraction X, avec le rayonnement K, du cuivre, a permis 
de contrôler les produits pulvérulents et de préciser leur structure. Les valeurs des para- 
mètres cristallins ont été affinées par une méthode de moindres carrés à partir des distances 
réticulaires mesurées sur un cliché avec un étalon de silicium de haute pureté 
(a = 5,430 9 À). Les intensités observées ont été évaluées par planimétrie sur les enregis- 
trements d’un diffractomètre à transmission; si plusieurs raies de diffraction se chevauchent, 
la somme de leurs intensités est traitée comme une information unique. L’affinement du 
facteur de confiance : R =} [I-1,|/Y I et le calcul des positions atomiques ont été 
réalisés suivant une méthode de moindres carrés qui minimise la fonction 
U=Y(-1) () L'absorption et les facteurs d’agitation thermique ont été 
négligés. 


L’ANTIMONIURE V,Sb,. — Ce composé a été préparé pur entre 400 et 850°C; à plus 
haute température, la volatilisation de l’antimoine contrarie l’'homogénéisation. 
C.R., 1977, IT Semestre. (T. 284, N° 13) Série C — 37 
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La composition de cette phase ne s’écarte pas sensiblement de la formule V,Sb,. Le 
groupe spatial R 3 m (Di) et l’isotypie avec Fe,Sn, sont confirmés par la valeur du fac- 
teur de confiance : R = 0,10. La maille élémentaire a les caractéristiques suivantes, en 
notation hexagonale 


a=b=5,551(8)À  c—20,35(2)À; Z—6. 


Les coordonnées atomiques sont 


V : 18(H), 0,481, —0,481, 0,112, 
Sb: 6(c), 0, 0, 0,106, 
Sb: 6(c) 0, 0, 0,333. 


Le tableau I donne les valeurs des distances réticulaires et les intensités diffractées, 
calculées et observées. 


TABLEAU I 


Structure de V3Sb2-R = 0,10 





h k ë l desic dobs Late Los h k Î l deste dobs Lote Lobs 
00. 3... 6,783 _ 21 <5 21I. 2... 1,788 _ _ _ 
10, 1... 4,678 _ 163 <5 11. 9... 1,753 | 
TO. 2... 4,346 5 à me De bus ir Jones LEE «4888 
10. 4... 3,494 3,49 2215 1896 10.11... 1,726 _ _ _ 
00. 6... 3,391 _— _— — 21. 4... 1,711 : L = 
TO. 5... 3,106 3,10 2070 1706 00.12... 1,695 _— - _ 
11. Os 2,775 2,777 3000 2850 12. 5... 1,659 _ _ _ 
11. 3... 2,568 2,569 1036 1035 30. 0... 1,602 1,601 475 441 
10. 7... 2,487 2,491 125 <10 30. 3... 1,559 — _ _ 
20. 1... 2,387 2,386 983 867 30.10... 1,553 _ = _ 
20. 2... 2,339 _ _— _ 21. 7... 1,540 _ = — 
00. 9... 2,261 } 10.13... 1,488 
TO. 8... 2,248 | LUE CE AU TE ae, AR 1,485 11S <10 
20. 4... 2,173 2,170 3290 3278 20.11... 1,466 | 
11. 6... 2,147 _ _ _ 30. 6... 1,449 _ _ — 
20, 5... 2,069 2,069 3095 3020 11.12... 1,447 _ _ _ 
10,10... 1,873 _ — — 01.14... 1,391 } 

? , 230 
20. 7... 1,852 1,855 31 <10 22. 0. 1,387 | HS A EE 
21. 1... 1,809 1,808 45 <10 


LES ALLIAGES T-Sn-Sb, T = Cr, Mn. — Aucune phase nouvelle n’a été identifiée dans 
les alliages de formule générale T,Sn, _,Sb,, où T = Cr, Mnet 0 £ x £ 2, homogénéisés 
entre 400 et 1 O00°C. 


L’ANTIMONIURE TisSb:. — Nous n’avons d’ailleurs pas trouvé d’isotype de V;,Sb, dans 
le système Ti-Sb, mais l’étude a permis de définir le composé qui avait été désigné par 
la formule approximative Ti.;,,Sb. 
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TagLeAU I 
Structure de TisSb3- R = 0,08 





h k l deute dobs Loste Lobs h k ! deste dovs Este Jobs 
101. 5,876 _ & 2e “HD, 2,127 _ _ : 
011. 5,446 _ = =: 2 2,098 2,095 
200... 5,110 2 _ —._ 040... 2,088 SEE 1013 1000 
111... 4,806 = _ mm - AD 2,086 ; 
2 10... 4,359 _— … — 4072... 2,082 _ _ h 
020... 4,177 _ _ æ. “33 2,065 2,065 _- _ 
201... 4,163 — CR 2,035 _ _ un 
DA reve 3,726 3,73 _ & CPL: 2,021 2,020 . L 
002.. 3,591 3,59 _ &. A Dur 2,020 
152 4.20% 3,404 3,41 } 141... 1,968 _ _ _ 
RO Dune Sa, 530 UE ANT sp 1,966 Es - = 
220... 3,234 3,23 519 492 303... 1,958 _ _— _ 
LOL 2x 3,139 3,14 138 164 240.. 1,933 1,935 } 

433 449 
301... 3,078 3,08 1 027 925 223... 1,924 1,924 { 
221. 2,949 _ — =, Ale 1,914 — — _ 
202. 2,938 = = =. BA 1,907 = _ Ls 
311... 2,888 2,890 - — 430... 1,882 1,882 73 118 
24.9 2,771 2,775 = ns A Lier 1,867 2 _ _ 
022... 2,723 2,723 = + CHAT 1,863 = _ = 
LD 2,631 2,633 1060 1000 3372..... 1,848 1,849 173 150 
031... 2,596 2,597 309 338 431... 1,821 = _ = 
400... 2,555 2,553 — — 033... 1,815 _ _ - 
131... 2,516 2,519 _ — 042... 1,805 1,806 _ _ 
32 Prius 2,477 004... 1,795 _— — — 
302... 2,471 241$ 72 OS sai 1,787 æ h — 
230. 2,445 = — 5 12 dire 1,779 \ 
410.. 2,443 = _ Es. Ada se). 1,778 is | 
40 1..... 2,407 502..... 1,776 , 678 763 
2 DD ne 2,403 20e PIRE QUES ne 1,773 | 
SE) Des 2,369 2,371 104 163 104... 1,768 1,768 
103... 2,331 2,330 | 403... 1,747 1,745 _ _ 
231... 2,315 a | is Se SD 1,737 h _ _ 
411... 2,313 î | Lens 1,730 is a a 
0 1 3..... 2,301 2,301 341..... 1,728 3 
Pin 2,245 _ : £ 
420.. 2,179 2,179 | 
203... 2,167 2,167 : 897 860 
132... 2,151 2,152 | 


Cette phase est isotype des arséniures V,As;, et Cr;As; (5) ainsi que des antimoniures 


Yb,Sb, (5) et CasSb, (7), avec les caractéristiques suivantes : 


G.R. : Pama-—Di$ 


a = 10,22(1) À, 


= 8,354 (8) À, 


c= 7,181(8)À; 


Z 


Sa structure a été affinée à partir des positions atomiques de l’ytterbium et de l’anti- 
moine dans Yb:Sb, (R — 0,08). 
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Le tableau IT regroupe les distances réticulaires et les intensités, calculées et observées; 
les coordonnées atomiques sont précisées dans le tableau III. 


TABLEAU III 


TisSb:, coordonnées atomiques 


8 Ti (d).................. 0,074 0,054 0,199 
AT (one te 0,230 0,250 0,820 
AT (Ce) ne severe 0,020 0,250 0,540 
A TI (Cheers... 0,310 0,250 0,330 
8 Sb(d)................. 0,327 0,485 0,062 
ASC) rm ae 0,484 0,250 0,585 


COMPARAISONS STRUCTURALES. — Les structures des deux antimoniures V,Sb, et Ti,Sb; 
sont construites à partir du motif hexagonal de la maille élémentaire des phases équiato- 
miques de type B 35, telles que FeSn et CoSn. 


Dans V;Sb;,, ce motif se répète dans la direction € avec un décalage de 2/3, 1/3, 1/3 et 
1/3, 2/3, 2/3, qui correspond à la symétrie R 3» et explique l’enrichissement en métal 
de transition. 


La structure de Ti,Sb; présente un sous-réseau de type B 35, très déformé par l'insertion 
d’atomes supplémentaires de métal; d’autres structures dérivent de la même manière du 
type B 35, notamment celles des types Fe,P et Rh,Ge, ($); toutefois pour cette dernière, 
la déformation est moins marquée. 


L’isotypie de TisSb;, VsAs;, et CrsAs; correspond aux tailles respectives des atomes 
métalliques; on la retrouve dans des couples comme TiçGe, et ViSis, TiSnso et VéGas. 


(*) Séance du 31 janvier 1977. 

(*) B. MaALAMAN, B. RoQUES, À. CourTois et J. ProTAs, Acta Cryst., B 32, 1976, p. 1348. 
(2) H. G. Meissner et K. SCHUBERT, Z. Metallkde, 56, 1965, p. 532. 

(@) A. Kieksaus, F. GRONVOLD et J. THORBIGRNSEN, Acta Chem. Scand., 16, 1962, p. 1493. 
(+) A. CourTois et J. PROTAS, Recueil de programmes cristallo, II, 1973, p. 51. 

(5) R. BERGER, Acta Chem. Scand., À 30, 1976, p. 363. 

(5) G. D. BRUNTON et H. STEINFINK, norg. Chem., 10, 1971, p. 2301. 

(7) M. MaRTINEZ-RIPoLL et G. BRAUER, Acta Cryst., B 30, 1974, p. 1083. 

(5) S. GELLER, Acta Cryst., 8, 1955, p. 15. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale B, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation d’a-monoalkylphénylacétonitriles en 
présence de chlorure de tétraéthylammonium. Note (*) de * Jules Jarrousse 
et Jean-Claude Raulin, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le chlorure de tétraéthylammonium permet l'oxydation par l’oxygène, à température ordinaire, 
de dérivés sodés de monoalkylphénylacétonitriles. 


Many publications point out the catalytic action of quaternary ammonium salts in some organic 
reactions. The present work shows that the presence of tetraethylammonium chloride makes the 
oxidation of the sodium derivative of some monoalkyl phenylacetonitriles by oxygen practicable at 
room temperature. The main products of the reaction are the corresponding ketone and an isocyanate. 


L'un de nous (!) a, en 1951, attiré l’attention sur l’emploi de chlorures d’ammoniums 
quaternaires comme catalyseurs dans des synthèses organiques. De très nombreux travaux 
ont été publiés, depuis, sur cette question, comme l’ont indiqué J. Dockx (?) et E. V. 
Dehmlow (*). Nous présentons ici un exemple nouveau des possibilités ouvertes par cette 
utilisation. 

Le dérivé sodé du phénylacétonitrile est oxydé plus ou moins complètement par l’oxygène 
en acide benzoïque et cyanure de sodium [(*), ($)]. Tout au contraire les dérivés sodés 
des monoalkylphénylacétonitriles que nous avons préparés ne sont pas notablement 
modifiés par l'oxygène à température ordinaire. Mais il suffit qu’une solution dans le 
dioxanne d'un de ces dérivés soit mise au contact de chlorure de tétraéthylammonium 
pour que l’oxygène soit absorbé. Cette absorption d’abord rapide, s’accompagne d’une 
élévation de température. Elle se poursuit ensuite beaucoup plus lentement. 

Si l’on s’arrête au premier temps de l’opération (oxydation rapide), les deux principaux 
produits de la réaction sont la cétone correspondante et un isocyanate, ce qui laisse penser 
que le nitrile est oxydé sous sa forme imine : 

ÉHLSCENHrse CL COR ENSÉ SO; 


| EUNCI 
R 


Par la suite, on obtient de l’acide benzoïque et des produits d’oxydation divers. 
Nous donnons ici deux exemples de cette réaction : 


1. N, N-DIMÉTHYLAMINOPHÉNYL-2 BUTYRONITRILE CçHs—CH—CH,—CH,—N (CH:):. 
ex 

— Après oxydation, l’on obtient une solution et un précipité. La solution contient une 
base organique peu volatile : chlorhydrate F 160°, dinitro-2,4 phénylhydrazone F 249° 
infrarouge (KCI) vnr,er : 2 640 em !, ve-o : 1 676 cm” !, dosages de l’ion CI” du chlorhy- 
drate, C, H, N, en accord avec la théorie pour la N, N-diméthylamino-3 propiophénone,. 
Le précipité dissous dans l’eau fournit un sel d’argent qui peut être purifié par cristallisation 
dans l’eau bouillante et dont les caractères analytiques correspondent à l’isocyanate 
d’argent, dosage de l'argent, infrarouge (KCTD) vx-ceo : 2 160 em” !. 

La solution contient également, mais en faible quantité une base volatile identifiée à 
la diméthylamine et de l'acide benzoïque. 
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2. PHÉNYL-2 PENTANENITRILE CéH:—CH— CH,—-CH,-CH;. — Après oxydation 
Î 
CN 
on obtient une solution dont l’on peut séparer un produit huileux cristallisant au congé- 
lateur et donnant une dinitro-2,4 phénylhydrazone F 190° et un précipité qui fournit un 
sel d’argent qui, après purification, est identifié comme étant de l’isocyanate d’argent. 


CONCLUSION — La présence de chlorure de tétraéthylammonium permet l’oxydation 
par l’oxygène et à froid de dérivés sodés de monoalkylphénylacétonitriles, oxydation qui 
ne se produit pas en son absence. Les principaux produits de la réaction sont la cétone 
correspondante et un isocyanate. 


(#) Séance du 24 janvier 1977. 

() J. JARROUSSE, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1424. 

@) J. Dockx, Synthesis, 1973, p. 441. 

() E. V. DEHMLOW, Angew. Chem. Internat. Ed., 13, (3), 1974, p. 170. 

(#) F. W. Opson et T. J. THOMSON, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 186. 

(5) F. W. Opson, R. T. MAxweLL et H. M. PARMELEE, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 1971. 


Service de Recherches 
des Laboratoires A. Bailly, 
15, rue de Rome, 
75008 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L'étude de l’amphotéricine B dans les solvants hydrophobes : 
fluorescence de l'acide anilino-1 naphtalène-8 sulfonique (ANS) et variations chiroptiques ; 
relation avec le complexe antifongique-cholestérol. Note (*) de Jean Lematre, Jacques 
Vaillier et Michel Maugras, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'’amphotéricine B en dispersion micellaire dans les solvants hydrophobes, donne le phénomène 
des « micelles inversées », détecté par les variations d'intensité de fluorescence de l’ANS. 


Les spectres d'absorption et de D.C. de l'amphotéricine B en solution dans le chloroforme ou les 
mélanges CHCl;/solvants non miscibles à l’eau présentent une ressemblance avec ceux obtenus 
dans les conditions optimales par cffet des membranes d’érythrocytes riches en cholestérol. 


L'addition de traces d’eau à ces phases hydrophobes provoque une transformation spectaculaire 
des spectres avec exaltation considérable du D.C. et les spectres deviennent alors analogues, bien que 
moins intenses, à ceux obtenus en phase purement aqueuse. 


Ainsi les variations conformationnelles multimoléculaires de l’amphotéricine B dans l’eau au 
contact des membranes érythrocytaires et des stérols membranaires peuvent trouver une explication 
moléculaire sur la base de la théorie des micelles « inversées ». 


Micellar dispersion of amphotericin B in hydrophobic solvents gives “inverted micelles'” shown 
by ANS change of fluorescence. 


Absorption and C.D. spectra of Amphotericin B in chloroform or chloroform hydrophobic solvent, 
allows analogy with those obtained with erythrocyte membrane in water. 


Mising these hydrophobic phases with a minute quantity of water brings spectacular transformation 
with increase of the amplitude of C.D. 


In such conditions, spectra become similar bat weaker than those obtained in whole water. 


Thus multimoleculer conformational changes of Amphotericin B in water on contact with membrane 
sterol may be explained by the theory of “inverted micelles”. 


Les importantes variations spectrales des solutions aqueuses d'’antifongiques 
polyéniques, particulièrement en fonction des modifications apportées au milieu, nous 
ont conduits à rechercher quels types d’arrangements moléculaires étaient susceptibles 
d'expliquer les phénomènes observés [(!), (2)1. 

Il a été récemment établi que l’amphotéricine B en solution aqueuse se présentait en 
agrégats sieréorégulés volumineux et que l'addition de solvants organiques miscibles 

l'eau les dissociait (?). 

Or il est connu que la mise en solution de certaines amphiphiles dans des solvants 
polaires et dissociants conduit à une dispersion moléculaire qui, par dilution, donne 

— Soit une dispersion micellaire si le solvant est l’eau: 

— soit une dispersion micellaire « inverse » où les parties hydrophobes de la molécule 
sont situées à l'extérieur de la micelle en interaction avec le solvant si le solvant est peu 
polaire où hydrophobe (“). 

Le mode classique de solubilisation de l’amphotéricine B fait intervenir soit le DMSO 
soit le DMF (°). La dilution de ces solutions par le chloroforme, l’acétate d'éthyle éven- 
tuellement étendu par du cyclohexane fournit des solutions stables à partir de concen- 
trations inférieures à 107* M. Nous en avons réalisé l’étude par fluorescence, par 
absorption et par dichroïsme circulaire. 

Une publication récente concernant la fluorescence de l’ANS (acide anilino-1 naphta- 
lène-8 sulfonique) comme instrument d'étude des propriétés internes des micelles 
«inverses » ($) nous a suggéré l'examen par cette méthode des propriétés de l’ampho- 
téricine B dans des solvanis non miscibles à l’eau. 
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À la différence des solutions aqueuses (*?), l’absence de fluorescence propre de l’'ampho- 
téricine B (5.107 M) dans les solvants que nous avons utilisés et dans les conditions 
d'expériences choisies nous a permis une investigation des variations de la fluorescence 
de I’ANS (107% M) en fonction de la présence d’eau dans le milieu. 

Il en résulte principalement que l’amphotéricine B diminue la fluorescence de ANS 
dans le solvant et plus encore si des traces d’eau sont ajoutées au milieu ( fig. 1). 


ADO À 
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Fig. 1. Fig. 2. 

Fig. 1. — Variations de fluorescence de l'ANS dans les solvants hydrophobes (1075 M). Excitation à 
392 nm. --—-- solvant sec, ...... solvant humide (2.10% M H,0); = solvant sec plus ampho- 
téricine B 5.107 M; -- — — solvant humide plus amphotéricine B 5.10-6; —.-—. amphotéri- 
cine B 5.107 sans ANS. 

Fig. 2. — Absorption de l’amphotéricine B dans le mélange CHCla/cyclohexane V/V. ———— solvant sec; 
— — — solvant humide; ...... spectre différentiel de l’amphotéricine B dans l'eau en présence de 


5 équivalents de cholestérol (complexe stérol dans l’eau). 


Ces résultats sont conformes à ceux décrits dans l’étude citée ($). La diminution de 
fluorescence peut être ainsi interprétée : les micelles de l’antifongique dont l’intérieur 
est polaire peuvent capter l’ANS puis l’addition d’eau hydrate les micelles et provoque 
une nouvelle baisse de fluorescence. : 

Les spectres d'absorption et de D.C. dans les solvants non miscibles à l'eau présentent 
une certaine ressemblance avec ceux donnés par l’antibiotique en interaction soit avec les 
membranes d’érythrocytes de cheval riches en cholestérol, soit avec les stérols membra- 
naires [(1), (), (7), C9] (fig. 2). 

Par addition d’un volume d’éthanol, les spectres d'absorption de ces solutions évoluent 
normalement vers ceux décrits précédemment (structure vibrationnelle développée et 
faible D.C. (*). Toutefois, le mélange de traces d’eau à ces solvants non miscibles à l’eau 
provoque un changement spectaculaire de l’absorption et du D.C. 
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Les spectres de l’amphotéricine B dans ces solvants tant en absorption qu’en D.C. 
deviennent alors proches de ceux obtenus en solution purement aqueuse (avec exaltation 
importante du D.C.). Ainsi les micelles de l’heptaène capturent suffisamment d’eau pour 
que leur organisation se transforme (fig. 3). 


CONCLUSION. — L’amphotéricine B en dispersion micellaire homogène dans les solvants 
hydrophobes anhydres donne le phénomène des micelles «inverses» détecté par les 
variations de fluorescence de l’ANS. 
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Fig. 3. — Dichroïsme circulaire de l’amphotéricine B 10 M dans le mélange CHCl:/cyclohexane V/V. 
solvant sec; — — — solvant humide. 





Ces micelles inversées sont aptes à subir des transformations au contact des traces 
d’eau apportées par agitation mécanique des 2 liquides non miscibles. 


Les solutions anhydres donnent des spectres d’absorption et de D.C. proches de ceux 
obtenus par l’action des stérols membranaires sur les solutions aqueuses, formes actives 
de l’antibiotique. 

Les solutions hydratées restituent des types spectraux voisins de ceux observés à partir 
des solutions purement aqueuses avec une exaltation considérable du D.C. 


Ces observations sont d’ailleurs conformes à la logique des résultats expérimentaux 
obtenus par les différents auteurs [(?), (7) à (1)], puisque : 


1° En milieu aqueux les micelles de l’amphiphile présentent leur partie polaire hydro- 
phile vers l’extérieur au contact de l’eau et les chaînes polyéniques sont en interaction 
excitonique intense. 


2° Au contraire, l'effet sur les membranes des eucaryotes se caractérise entre autres 
par la formation de canaux trans-membranaires tels que les parties hydrophiles de l’anti- 
biotique sont tournées vers l'intérieur du canal et les parties hydrophobes sont au contact 
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du cholestérol et des chaînes phospholipidiques hydrophobes extérieures (°). Dans ces 
conditions l'interaction excitonique des moments de transition des chromophores 
heptaènes est évidemment défavorisée et affaiblie. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

() J. LEMATRE et H. MouLki, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 481. 

@) J. LEMATRE et H. MouLki, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 763. 

6) H. RINNERT, G. DUPONT, J. LEMATRE et C. THIRION, Biopolymers, 1977 (à paraître). 

(*) À. KiTAHARA, T. KoBAYASHI et T. TACHIBANA, J. Phys. Chim., 66, 1962, p. 363. 

(5) A. W. NorMAN, R. À. DEMEL, B. DE KRUHrFF, W. S. M. GEuRTs et L. L. M. VAN D£ENEN, Biochem. 
Biophys. Acta, 290, 1972, p. 1-14. 

(5) M. WoxG, J. K. THomas et M. GRATZEL, J. Amer. Chem. Soc., 98, 1976, p. 239. 

() R. A. DEMEL, F. J. L. CROMBAG, L. L. M. van DEENEN et S. G. KiNskyY, Biochem. Biophys. Acta, 150, 
1968, p. 1-14. 

(8) S. C. Kinsky, S. A. LusE, L. L. M. vAN DEENEN et J. HAXBY, Biochem. Biophys. Acta, 135, 1967, 
p. 844-861. 

©) B. DE KkuuFF et R. A. DEMEL, Biochem. Biophys. Acta, 339, 1974, p. 57-70. 

(2) À. KirAHARA et K. KoN-No, J. Colloid and Interface Science, 29, 1969, p. 1. 

G1) S. J. REHFELD, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 117. 

(2) À. SCHROEDER, J. F. HoLLAND et L. L. BIEBER, Biochemistry, 11, 1972, p. 3105-3111; R. BITTMAN 
et S. À. FIsCHKOFF, Proc. Nat. Acad. Sc. USA, 69, 1972, p. 3795; C. CRiFo, R. STROM, A. SCIOSCIA-SANTORO 
et B. Monpovi, F.E.B.S. Letters, 17, 1971, p. 121-126; R. BITTMAN, W. C. CHEN et ©. R. ANDERSON, 
Biochemistry, 13, 1974, p. 1364. 

(3) H. Mourxi, J. LEMATRE et M. PIERFITTE, C.R. Société de Biologie, 170, 1976, p. 994. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition d’azides organiques aux diamino-1,2 
éthylènes; obtention d'amino 2-amidines. Note (*) de Jacques Bourgois et 
Fernand Texier, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition du tosyl et du para nitrophényl azide à quelques diamino 1.2 éthylènes conduit à 
des amino 2-amidines qui résultent de la thermolyse des triazolines 1.2.3 transitoirement formées. 
La réactivité observée s’interprète à l’aide de la méthode des orbitales frontières, l'interaction 
privilégiée doit être l'interaction B.V. azide-H.O. oléfine. 


The addition of tosyl and p-nitrophenyl azides to some 1,2-diamino ethylenes leads to 2-amino ami- 
dines which result from thermolysis of instable 1,2,3-triazolines. The reactivity observed is interpreted 
with the aïd of the F.M.O. theory, the predominant LUMO azide-HOMO olefine interaction explains 
the experimental results. 


Les azides réagissent à la fois avec les oléfines riches et les oléfines pauvres en électrons 
conduisant à des triazolines 1.2.3 ou à leurs produits de thermolyse [(*), (2)]. Ces réactions 
ont été interprétées à l’aide de la méthode des orbitales frontières [(?) à ($)]. Lorsque 
l’oléfine est pauvre en électrons l'interaction privilégiée est l’interaction H.O. azide-B.V. 
oléfine et la séquence de réactivité des azides est la suivante : 


RN;: R=p-CH;0C;H4 > p-CH;CH4 > CH: > p-XCHa > p-NO,CH4 > Ts 
(type D), 


par contre si l’oléfine est riche en électrons, l'interaction privilégiée est B.V. azide-H.O. 
oléfine et la séquence de réactivité est inversée (type IF). 

A notre connnaissance, les diamino-1 .2 éthylènes 1 (7) n’ont jamais été utilisés comme 
dipolarophiles. Puisqu’un substituant électrodonneur relève les énergies des orbitales 
frontières d’un dipolarophile [($), (?)], celles-ci doivent avoir une valeur plus élevée pour 
les composés 1 que pour les énamines. De ce fait la réaction d’un azide avec les oléfines 1 
doit être contrôlée par l'interaction B.V. azide-H.O. dipolarophile"(type ID), et il est logigue 
d'attendre une addition plus rapide des azides à ces composés 1 comparativement aux 
énamines. 


N 
Sn H Fr Pi w' 
ed 4 AE TIR / NN 
"CM ART pur | | NQ —> BNC Ne 
N N1 3 CHAN 
1 2 rT N7A æ 
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Nos résultats expérimentaux confirment ce raisonnement : l’addition est facilitée pat 
un substituant électroattracteur sur l’azide, le phénylazide est moins réactif que les para 
nitrophényl et tosylazides (1°). L'addition des para nitrophényl et tosylazides 2 aux olé- 
fines {est instantanée. La réaction est si rapide et exothermique que conduite sans solvant 
à température ambiante, elle entraîne la destruction des produits par inflammation spon- 
tanée. Lorsque l'addition est réalisée en solution dans le chlorure de méthylène, elle 
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conduit aux amino 2-amidines 4; les triazolines 3 formées transitoirement éliminent 
spontanément une molécule d’azote. Cette évolution des composés 3 est analogue à celle 
des amino-S-triazolines provenant d’énamines cycliques [(1}, (12)]. 


TABLEAU 


Caractéristiques physiques des amidines 4 


Infrarouge RMN (acétone D) 8/TMS (1075) 








(nujol) pen ed _ 
Ke Rdt Ve=N CH: F 
N° R Pr Ce) (cm7!) CH (s) Ar (Ts) (°C) 
44a.,.... Tosyl Pipéridino 82 1 602 3,74 7,24-7,82 2,38 144 
4b...... P-NO>:CcHa  Pipéridino 62 1 610 3,06 6,64-8,06 — 128 
4 Cine Tosyl Morpholino 79 1 605 3,03 7,46-7,95 2,45 156 
4 d..,... P-NO2C6H4  Morpholino 68 1610 2,87 7,80-8,45 — 141 


La formation des amidines 4 peut s’interpréter à l’aide du schéma réactionnel suivant : 


\ r 
LONG — CH NQ 
RNT NS (+) 


27 
3 f 8] 
FE dj 
SN=-CH— CN 
DER ma 
RNH Ne ma K 


. 
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L’obtention de la bétaïne 5 qui est favorisée par un groupement R électroattracteur 
[(), @)], doit Pêtre également par la présence d’un groupement électrodonneur en 
position 4 de la triazoline. Cette bétaïne peut se stabiliser par élimination d’azote 
accompagnée soit d’un transfert d’hydrure du carbone 5 au carbone 4, [(1?). (1*)] (voie A), 
soit d’une migration du proton lié au carbone 5 sur l’azote (**) conduisant à l’ènetriamine 7 
qui par tautomérie donnerait l’amidine 4 (voie B). Cette ènetriamine peut également 
provenir de la thermolyse du diazocomposé 6 correspondant à l'isomérisation de 
la triazoline 3 selon l'équilibre cycle chaîne parfois observé par différents auteurs (ts) 
(voie C). Notons qu’un réarrangement de la bétaïne 5 par migration du proton lié 
au carbone 4 peut être à l’origine de la formation du diazocomposé 6. 


En conclusion, ces premiers résultats concernant l’activité dipolarophile des ènedia- 
mines 1 semblent indiquer que ces composés doivent être de bons réactifs vis-à-vis de 
dipôles tels que les nitrile-oxyde, nitrile-imine, ylure de carbonyle ou les nitrones qui 
peuvent réagir sous le contrôle de leur orbitale B.V. (type IT) (). 


(*) Séance du 24 janvier 1977. 
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€) G. L'ABBE, Chem. Rev., 69, 1969, p. 345. 

@) J. BourGois, M. BourGois et F. TEXIER, mise au point (à paraître). 

() (a) R. SUSrMANN et H. Triiz, Angew. Chem. Inter. Edit., 9, 1972, p. 858; (b) R. SUSTMANN, Pure 
and Applied Res., 40, 1974, p. 569. 

(+) K. N. Houk, Accounts Chem. Res., 8, 1975, p. 361. 

(5) R. HUISGEN, J. Org. Chem., 41, 1976, p. 403. 

(6) 3. BourGois, F. ToNNarb et F. TEXIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 2025 

() L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et G. PLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4423. 

(6) R. SUSTMANN, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2717. 

€) K. N. Houx, J. Sims, R. E. Duke Jr, R. W. STROZIER et J. K. GEORGE, J. Amer. Chem. Soc., 95, 
1973, p. 7287. 

(1°) A la température de la réaction (25°C), la décomposition des diamino-1 .2 éthylènes est plus rapide 
que la cycloaddition du phénylazide. 

C!) R. Fusco, G. BIANCHETTI et D. PocaR, Gazz. Chim. Iral., 91, 1961, p. 933. 

(2) R. HuISsGEN, L. Mosius et G. SzeiMirs, Chem. Ber., 98, 1965, p. 1138. 

(3) (a) R. Fusco, G. BIANCHETTI, D. PocaR et R. UGo, Chem. Ber., 96, 1963, p. 802; (b) A. C. RITCHIE 
et M. ROSENBERGER, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 227; (c) À. C. ŒHLSCHLAGER et L. H. ZALKOW, J. Org. 
Chem., 30, 1965, p. 4205. 

(+) À. C. ŒHLSCHLAGER, P. TILLMAN et L. H. ZALKOW, Chem. Comm., 1965, p. 596. 

(5) (a) R. CARRIE et G. LE HETET, résultats non publiés: (b) R. HUISGEN, G. SzEIMIEs et L. Mois, 
Chem. Ber., 99, 1966, p. 475; (c) R. HUISGEN, K. V. FRAUNBERG et H. J. STURM, Tetrahedron Letters, 
1969, p. 2589; (d) F. TEXIER et R. CARRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3642; (e) R. SCARPATI et 
M. L. GRAZIANO, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2085 et 4771; J. Heterocyclice Chem., 9, 1972, p. 1087. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


MÉTALLURGIE. — Évolution des contraintes résiduelles créées par trempe ou écrouissage 
dans des aciers au carbone sous l'effet d'un chauffage. Note (*) de André-Bernard Vannes, 
Alain Parisot, Roger Fougères et Maurice Theolier, présentée par M. Paul Bastien. 


Nous avons suivi, sur des éprouvettes d’aciers au carbone trempés ou écrouis, les variations 
de contraintes résiduelles sous l'effet d'un chauffage ou revenu. Nous mettons en évidence un 
maximum relatif du niveau moyen des contraintes résiduelles entre 100 et 250°C. Nous interprétons 
qualitativement cette évolution à l’aide de deux mécanismes antagonistes : la restauration et le 
vieillissement. 


Residual stress variations are studied in hardening, cold-drawn, shot-peening carbon steel samples 
as a function of heating temperature or the tempering one. For temperatures between 100°C and 
250°C, a relative maximum is observed for the mean level of the residual stresses. These results 
are explained on the basis of two antagonistie mechanisms: restoration and ageing. 


De nombreux auteurs ont étudié le vieillissement des aciers au carbone trempés ou 
écrouis à froid. Il convient de citer entre autres Bellot et coll. (!), Grumbach et Sanz (?), 
Wert (*), Kurdjumov (*), ... Cependant les études sur l’évolution des contraintes rési- 


Contraintes résiduelles 


daN / mmè Eee 50 





Fig. 1. — Évolution du champ de contraintes résiduelles en fonction du rayon 
(acier 4, échantillon de diamètre 8,2 mm). 


duelles induites par ces traitements sont rares, nous avons voulu mettre en relief cette 
évolution importante quant à ses conséquences possibles. 


Les échantillons utilisés sont des éprouvettes cylindriques ayant subi les traitements 
suivants 


— aciers | et 2 : 0,46 % de carbone, austénitisé à 840°C, un premier lot trempé à l’eau, 
un deuxième à l'huile; 

— acier 3 : 0,73% de carbone, trempé, revenu à 350°C, écroui superficiellement 
par grenaillage: 

— acier 4 : 0,22% de carbone, austénitisé à 920°C, trempé à l’eau; 

— acier 5 : 0,74 %% de carbone, austénitisé à 900°C, décomposition isotherme de l’aus- 
ténite à S40°C, déformé à froid par tréfilage à 78 % d'écrouissage. 
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La méthode dite de « Mesnager-Sachs » [(), (°)] par enlèvement de couches a servi 
à la détermination des contraintes résiduelles. L'’enlèvement de matière est obtenu par 
réaction chimique ou électrochimique. Dans le cas de champ de contraintes à fortes 
variations, nous avons utilisé la technique mise au point au sein du laboratoire (?). 


Les répartitions obtenues avant le chauffage ont l’allure présentée sur les figures 1 et 2. 
Les contraintes sont exprimées en coordonnées cylindriques et ce système d'axes est 
considéré comme principal. 


? contraintes 
résiduelles 


daN /mm2 
L 






O.S épaisseur mm 


RE-R, 





Fig. 2. — Évolution du champ de contraintes résiduelles en fonction de l'épaisseur (Rs-R,) 
(acier 3, échantillon de diamètre 8 mm). R£ == rayon extérieur; R, -- rayon courant. 


6 = Contraintes longitudinales; 
6, = Contraintes circonférentielles ; 
oR = contraintes radiales. 


Les éprouvettes écrouies par tréfilage présentent le même type de répartition que celui 
de la pièce trempée. À cœur, les contraintes sont sensiblement constantes, les contraintes 
circonférentielles et radiales sont égales. Le grenaillage introduit de fortes contraintes 
de compression sur quelques dixièmes de millimètres d'épaisseur. 

Sous l’effet d’un chauffage, le type de répartition n'est pas profondément modifié; 
vers la surface extérieure, cependant, nous observons, pour des températures assez faibles, 
une réduction du gradient de contrainte, sans que les maximums soient affectés. Par contre, 
le niveau moyen des contraintes évolue notablement. Pour représenter celui-ci, nous 
avons choisi un paramètre déduit des conditions d’équilibre que doit nécessairement 
vérifier un champ de contraintes résiduelles en l’absence de force extérieure, c’est-à-dire : 


Se Se Re Re. 
[ lou las= | |oz,1dS [ IomlaR= | | Go, | dR 
Q, = 2 Si Lu. Q, = 8 2 PER. 








SE 0 RE 
[lorolds [ol dR 


Si Ri 


Les indices 0 et N indiquent respectivement l’état des échantillons avant et après l'apport 
thermique. 


S£ et RyK définissent la surface et le rayon extérieurs. 
S; et R, définissent la surface et le rayon intérieurs. 
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Nous obtenons, alors, pour un temps de maintien en température de une heure, les 
variations de la figure 3. 

Les évolutions de Q, sont du même type que celles de Q,. Elles sont également de même 
nature pour les aciers écrouis et pour les aciers trempés. Elles se décomposent 

— d'une part, en une diminution du niveau moyen lorsque la température de chauffage 
croît, qui peut atteindre, par exemple, 70% de la valeur initiale. 

— d'autre part, on observe la superposition d’un accroissement des contraintes 


résiduelles passant par un maximum situé, par un temps de maintien d’une heure, entre 
100 et 225°C selon les cas. 


BEL température °C 
200 250 





Fig. 3. — Évolution du paramètre Q, en fonction de la température de chauffage, 
avec un temps de maintien constant de | h. 


Ces variations peuvent s’interpréter à partir des modifications de la structure. En effet, 
si on considère que les contraintes résiduelles résultent d’une distribution hétérogène 
des déformations à l'échelle microscopique, des grains, des sous-grains ou des mailles, 
toute modification de ces contraintes provient d’une modification de ces hétérogénéités. 


Ainsi, nous pensons 


— que la relaxation des contraintes observée résulte d’une restauration des défauts 
les plus libres, donc d’une diminution du désordre dans la répartition des déformations 
à l'échelle microscopique. Nous avons pu calculer, à partir de la méthode de Hollomon 
et Jaffe, une chaleur d'activation apparente de l’ordre de 7 à 10 kcal/mole dans les fils 
écrouis ou trempés, compatible avec ce mécanisme; 


— que l’accroissement de ces contraintes semble être dû à un vieillissement, sans ou 
avec précipitation. Par la même méthode que précédemment, à partir de mesures 
de dureté, nous avons trouvé une chaleur d’activation apparente de 18 kcal/mole et nous 
avons vérifié sur les fils écrouis les lois de Cottrell-Bilby ($) pour les temps de maintien 
inférieurs à 15 mn et de Harper (°) pour les temps supérieurs. Ce vieillissement, sans 
ou avec précipitation, est générateur de déformations et il augmente le niveau moyen 
des contraintes résiduelles. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ce phénomène, notamment : 

— lhétérogénéité de la cause qui a engendré les contraintes résiduelles : écrouissage 
et, où, variation du taux de sursaturation en carbone de la ferrite différente selon le rayon, 
ce qui engendre un vieillissement variable selon les zones; 


— les coniraintes résiduelles elles-mêmes : il a été montré (1°) que le vieillissement 
est favorisé dans les zones tendues alors qu'il est ralenti dans celles qui sont comprimées. 
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Ces mêmes facteurs permettent d'expliquer les différences de températures maximales 
selon le mode de traitement. En particulier, la sursaturation de la ferrite varie d’un trai- 
tement à un autre, son évolution sous l’effet d’un chauffage dépendant de son degré de 
sursaturation. 


(*) Séance du 14 février 1977. 

(1) J. BELLOT, P. RICHARD et E. HERZOG, Mém. Se. Rev. Mét., 59, n° 6, 1962, p. 425. 

(@) M. GRuüumBacH et G. SANZ, C.TIT., n° 5, 1970, p. 1285. 

(6) C. A. WERT, J. Appl. Phys. 20, 1949, p. 943. 

€) G. V. KRUDJUMOV, J. of Iron and. Steel Inst., maï, 1960, p. 26. 
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() A. PARISOT, R. FOUGÈRES et M. THEOLIER, Métaux-Corrosion-Industrie, 602, 1975, p. 340. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de substances macromoléculaires 
renfermant des motifs monomères dérivés de colorants. Synthèse de molécules colorées 
copolycondensables du type diimide. Note (*) de Alain Le Pape et Ernest Maréchal 
présentée par M. Georges Champetier. 


Des diimides colorés copolycondensables ont été préparés. Ils dérivent du benzène, du naphtalène 
ou du pérylène. Leurs principales propriétés sont étudiées. 


New dyes with a diimide structure have been prepared. All of them have two ester or two acid 
or two hydroxyalkyl groups in their molecules and consequently can be copolycondensed with the 
precursors of polyester chaïns. They are derived from benzene, naphthalene or perylene. The 
properties of perylene dyes are particularly interesting: deep colour, high thermal stability, soluble 
in melt polyester. 


Nous avons exposé dans les articles précédents [(‘)-(°)] les raisons pour lesquelles 
nous avions entrepris une série de travaux sur la synthèse et l'étude de substances macro- 
moléculaires colorées par structure. 


Le présent article est consacré à la synthèse et à l'étude de molécules colorées de type 
diimide. Nous n'avons pas préparé ces molécules en tant que colorants mais comme 
modèles structuraux de monomères dont la copolycondensation sera décrite ultérieurement. 


Ces colorants diimides ont pour formule générale 
Q Æ 
ne 
\ R—X 
AN pee 
CC 
4 \. 
ÿ  Ù 


dans laquelle R est un radical aryle ou alcoyle et X une fonction alcool! ou ester et où n 
désigne le nombre de cycles benzéniques accolés. Ils sont obtenus par condensation des 
anhydrides correspondants avec divers amino-alcools ou amino-esters. 


Nous avons obtenu les meilleurs résultats en menant la réaction au reflux de solvants 
tels que le diméthyl formamide, le nitrobenzène, l’O-dichlorobenzène, le trichlorobenzène, 
la N-méthyl-pyrrolidone, la quinoléine et en opérant éventuellement en présence d’un 
catalyseur : acétate ou chlorure de zinc et avec des durées de réaction de 3 à 24h. 


Pour #7 = ! et 2, nous avons toujours opéré dans le diméthylformamide en présence 
de chlorure de zinc comme catalyseur. Le diméthylformamide présente l’avantage d’être 
un solvant des réactifs et pas des diimides résultant de la synthèse. 


Dans le tableau I, nous avons reporté la liste des colorants obtenus avec leur couleur 
(en solution dans un polyester fondu) et le rendement de la réaction de préparation. Nous 
observons que les rendements sont un peu plus élevés dans le cas des dérivés du naphtalène 
que dans celui des dérivés du benzène, probablement par suite d’une solubilité plus faible 
des dianhydrides correspondants dans le diméthylformamide. Dans une même série les 
rendements varient dans le même sens que la basicité des amines correspondantes sauf 
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TABLEAU Î 
Dérivés benzénique Dérivés naphtalénique 
0 O 0, 0 
S 
Ÿ-r- Ÿ-.-d 
HoN —R—X FEAR , oi X—R—N }-r 
Det -l-c 
LU Ÿ A 
COULEUR Rdt% COULEUR Rdt % 
sx (O) Jaune canari 79 Rose chair 83 
COOCHs 
ren(O 0e Jaune vif 10 
COOCHs 
HO} Jaune vert 10 
COOCHs 
H3C 
TC) Rose pâle 36 
CO0CeHy 
Hen-(Oÿ-cooc con Jaune pâle 74 Ocre pâle 78 
H2N <0) Jaune 50 Brun 66 
ie COOCH? CH2 OH 
HzN Gris clair 20 
COOCHeCHe OH 
Han-(O }-connen cho Jaune clair 41 Gris pâle 64 
HeN CH>CH2OH ca) Jaune d'or 26 Jaune vert 33 
brillant 
HaN(O }-scHco0cHs Rose clair 74 
Han-(O)}-ocnecH. on Jaune vert 70 Jaune très vert 58 
NO» 
Han(O}-ooeco00ans Orangé 53 


(a) Les deux composés correspondants, déjà isolés, sont donnés à titre de comparaison parce qu'ils 
seront étudiés en copolycondensation. Nous n'avons trouvé aucune mention relative aux autres. 


dans le cas où des substituants encombrants en position ortho de la fonction amine gênent 
la cyclisation de l’amido acide intermédiaire. Ces produits possèdent dans l’ensemble 
une remarquable stabilité thermique (pas de dégradation à 300°C à l’air libre), ils sont 
insolubles dans les solvants classiques mais possèdent une solubilité élevée dans les poly- 
esters fondus et l’acide sulfurique et fondent au-dessus de 350°C. Malheureusement leur 
pouvoir colorant très faible obligerait à en introduire 5 % en masse dans les polyesters, 
ce qui nous a fait abandonner l’étude de leur polycondensation. 
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TABLEAU II 
Q 0 
/ 
\ € 
\ 
, 5 X—R—N N—R—X 
Amine de départ 5/ 
C, 
À 
Rdt% #  Ÿ 
HeN—R-X 
COULEUR 
EN SOLUTION COLORANT . DANSE 
SULFURIQUE REPRÉGIPITE FONDU 
Mauve : 
HeN—CHe—CH,—OH (a) 88,5 Fluorescence Rouge Bordeaux Orangé 
Vif intense 
Violet Rouge Gaiigé 
HeN COOCeHls (a) 85 Fluorescence Rouge carmin g 
Violet - bleu Roude 5 
ran-(O)-co00-cn OH ge Fluorescence Rouge ee Orangé 
Violet 
Mauve très bleu : 
H2N 885 Fluorescence Rouge Orangé 
COOC-Hs Mauve 
(D) 50 Rouge bleuté Rouge Orangé 
CO0-CHy—CHo—OH 
Mauve non Rouge L 
Hat-(O 0-00 88 Fluorescente écarlate Orangé 
00H 
N=C Rouge bleuté , 
HO) / | du Fluorescence Rouge rouge Ange 
N 
022 CHe 
Mauve : 
Hn-Ÿ 48 Fluorescence Rouge Bordeaux Orangé 
s COOC-Hs 


(a) Voir tableau [. 
() H s'agit du colorant reprécipité à partir de sa solution sulfurique. 


La synthèse des diimides dérivés du pérylène (#4 = 5) est rendue difficile par l’absence 
de solubilité des dianhydrides de départ même au reflux dans les solvants cités précédemment 
(sauf peut-être la quinoléine). Nous avons en conséquence mis au point une méthode 
de synthèse à rendement quantitatif qui évite les difficultés de séparation; elle consiste 
à opérer dans la quinoléine au reflux, en présence d’un grand excès d’amine et d’un peu 
d’acétate de zinc, avec une durée de réaction allant de 10 à 24h. L'excès d’amine est 
éliminé par lavage à l'eau chaude et acidifiée. La liste des produits obtenus est donnée 
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par le tableau IT. Les colorants dianhydrides dérivés du pérylène sont des pigments de 
«hautes solidités» possédant une stabilité thermique élevée (aucune décomposition 
notable avant 450 à 500°C), une solubilité à peu près nulle dans les solvants classiques, 
mais ils sont solubles dans l’acide sulfurique. Leur pouvoir colorant très élevé est 
essentiellement du au noyau pérylène; leurs spectres d'absorption dans le visible sont très 
identiques, mais les maximums d’absorption sont décalés vers les grandes longueurs d’onde 
par rapport à ceux de l’anhydride. Il est important de noter que la nature de R et X n’a 
aucune influence sur Amax €t Sur le Emoinire Correspondant (ce qui n'exclut pas qu'ils 
puissent avoir une influence sur les produits pigmentaires). 


L'étude des spectres infrarouges des produits a permis de déterminer d’après Fayat 
et Foucaud (f) l’angle des deux carbonyles (140° pour » = 1; 105 à 115 pour x = 2 ou 5). 
Dans tous les cas la bande antisymétrique du CO est dédoublée par résonance de Fermi; 
de plus v,, > v, et la bande antisymétrique est la plus intense; il s'agit d’un phénomène 
assez rare signalé par Katritzky (7). | 


(#) Séance du 10 janvier 1977. 

() P. GANGNEUX et E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1466 et 1483. 

() B. Perir et E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1591, 1597 et 1602. 

@) Th. Dreyrus et E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 1196 ct 1646. 

(+) M. CHamreNois et E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 2217, 2220 et 2223. 
($) E. BoNNET, Ph. GANGNEUX et E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 504 et 507. 
(5) C. FayAT et À. FOUCAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4491. 

(7) À. R. KATRITZKY, Physical Methods in Heterocyelic Chem., 11, p. 199. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Fixation de stéroïdes aux extrémités de chaînes 
de polyoxyéthylène. Note (*) de Abdelaziz Chaabouni, Patrick Hubert, Jean Néel 
et Edith Dellacherie, présentée par M. Georges Champetier. 


Des polymères hydrophiles biospécifiques ont été obtenus en fixant des molécules de stéroïdes aux 
extrémités de chaînes de polyoxyéthylène. Cette synthèse a été réalisée en 3 étapes, à savoir une 
halogénation, une amination et une condensation sur un dérivé carboxylique du stéroïde. Les taux 
de substitution atteints à l'issue des 2 premières transformations sont élevés. La dernière exige au 
contraire l'emploi d’un fort excès d'acide stéroïde-carboxylique. La condensation avec l’acide 
(7 a-estradiol)-3-butanoïque à permis d'introduire 1,3 molécules d'hormone par chaîne de polyéther 
(M == 6 000). 


În order to prepare hydrophilic biospecific materials suitable for affinity partitioning and other 
biological applications, steroïd species have been covalently bound, in terminal positions, to poly- 
(oxvethylene) chains. This synthesis involves 3 successive steps, namely halogenation, amination 
and condensation with a convenient carboxylic derivative of the hormone. For instance, when 
operating in optimal conditions, it was possible to conjugate 1,3 mole of (7 « estradiol}-3 butanoïc 
acid per mole of polvether (M — 6,000). 


La synthèse de polymères biospécifiques destinés à des opérations d'extraction et de 
purification de protéines ou d’enzymes par partage d’affinité entre deux phases aqueuses 
non miscibles [(!), (*)] exige la fixation de molécules cibles sur des substrats macromolé- 
culaires hydrophiles. 

Dans le but de préparer des supports capables de complexer sélectivement des enzymes 
ou des récepteurs actifs vis-à-vis des stéroïdes, nous avons cherché à fixer, sur des espèces 
macromoléculaires, certaines hormones appartenant à cette catégorie comme l’estradiol 
et l’androsténone. Nous nous sommes plus particulièrement efforcés de le faire sur les 
extrémités de chaînes du polyoxyéthylène parce que ce polyéther présente l’avantage 
d’être soluble en milieu aqueux et organique, ce qui facilite sa transformation chimique 
et la purification des intermédiaires réactionnels. 


Dans le choix de la fonction à utiliser pour assurer la liaison covalente entre le polymère 
et l'hormone nous avons été guidés par le souci de sélectionner les liens les moins bio- 
dégradables, ce qui nous a conduits à écarter les groupes ester au profit des jonctions 
amide. À cette fin, nous avons aminé les extrémités terminales du polyoxyéthylène avant 
de les condenser sur le stéroïde préalablement substitué par un groupe carboxylique. 
Ce dernier a été introduit dans une position telle qu’il n’en résulte aucune diminution 
appréciable de l’activité biologique de l'hormone, ce qui nous a amenés à préparer et 
à utiliser l’acide (7 œ estradiol)-3 butanoïque I et l’acide 3-céto-4-androstène-17 fB-car- 
boxylique I. 


OH CO-H 


HO (CH)3-COH À 
I I 


Les synthèses ont été effectuées à partir de deux polyoxyéthylèneglycols dont les masses 
moléculaires étaient respectivement égales à 6 000 et 20 000, et de dérivés stéroïde-car- 
boxyliques I et Il préparés selon des procédés déjà décrits par d’autres auteurs [(*), (°)]. 
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La fixation de l’hormone aux extrémités des chaînes de polyéther est le résultat de trois 
réactions successives de substitution, à savoir une halogénation, une amination et une 
condensation avec le dérivé carboxylique I ou II de l’hormone à introduire. 


HO-—-POE-OH 
+SOX, X = CI, Br 
X—POE-X 
H, Me, nPr 
RNH,; R = f : ? 
| à F À —(CH;};- NH; 
RNH —-POE-NHR 
O | O +StCO,H 
Î Î 
St-C—-N-POE-N-C-—St 
R R 
St = noyau stéroïdique 
—POE- = —(CH,-CH,-O0-),-CH,-CH,- 
HALOGÉNATION. — Cette réaction a été effectuée, selon la méthode préconisée par 


Johansson et coll. (f), en traitant le polyoxyéthylèneglycol par le chlorure ou le bromure 
de thionyle. On opère, en solution dans le toluène, en présence de triéthylamine. Après 
purification, on obtient, avec un rendement de 80 %, un polymère dont le taux de subs- 
titution est proche de 85% (1,7 atome d’halogène par macromolécule). 


AMINATION. — L’intermédiaire halogéné précédemment formé a été soumis à l’action 
de l’ammoniac, de la méthylamine, de la #-propylamine et du diamino-1.3 propane. 
La réaction est conduite sans solvant, par contact direct entre le polymère et l’amine 
liquide, dans des conditions qui dépendent de la volatilité du réactif azoté. 


Dans le cas de l’ammoniac et de la méthylamine, la substitution est effectuée dans un 
autoclave (100°C pendant 3 ou 4 jours). Dans celui des amines lourdes, il suffit de chauffer 
au reflux pendant 48 h. Le polyéther aminé est purifié par dissolution dans le dioxanne 
et reprécipitation dans l’éther éthylique. Le rendement de l’opération est voisin de 90%, 
et le remplacement des atomes d’halogène par des groupes amine est pratiquement total. 


CONDENSATION SUR LES DÉRIVÉS STÉROÏDE-CARBOXYLIQUES. — Pour mener à bien cette 
dernière étape, nous avons emprunté les méthodes qui sont couramment utilisées dans 
la synthèse des peptides (?). Elles sont fondées sur l’emploi du dicyclohexylcarbodiimide, 
des anhydrides mixtes et du N-hydroxysuccinimide. 


Dans les trois cas, nous avons observé que le taux de substitution atteint en fin 
de réaction dépend principalement de la nature et de la quantité du réactif acylant utilisé. 
Il n’atteint une valeur acceptable que si l’on opère avec un excès au moins égal à 100 %. 
Dans ces conditions, la condensation en présence de dicyclohexylcarbodiimide 
s'accompagne de la formation de produits secondaires indésirables. Il en résulte 
un abaissement de rendement par rapport au stéroïde-carboxylique, qui est le réactif 
le plus précieux, ce qui nous a conduits à renoncer à cette méthode. 
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Dans le cas du dérivé E de l’estradiol, nous sommes parvenus à un résultat satisfaisant 
en faisant réagir le polyoxyéthylène de masse 6 000, aminé par le diaminopropane, sur 
le composé I préalablement activé, à l’état d’anhydride mixte, par le chloroformiate 
d’isobutyle. Ce procédé nous a permis d'obtenir un polymère contenant 1,3 site estradiol 
par chaîne. 

Quand elle est appliquée au couplage d’un polymère aminé de masse 20 000 avec le 
stéroïde IE dérivé de l’androsténone, cette même technique ne permet d’atteindre que des 
taux de substitution extrêmement faibles. Ce défaut de réactivité de l’espèce stéroïdique IE 
est vraisemblablement dû au fait que le substituant carboxyle est directement lié au cycle D 
de la structure hormonale. On parvient à y remédier partiellement en le condensant préa- 
lablement avec du N-hydroxysuccinimide. En introduisant l’intermédiaire ainsi obtenu, 
en très fort excès par rapport au polymère aminé (8 moles de réactif par macromole), 
nous avons réussi à fixer 0,7 noyau stéroïdique par chaîne de polyoxyéthylène. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

(1) C. R. Lowe et P. D. G. DEAN, Affinity Chromatography, J. Wiley and Sons. Inc., New York, 1974, 

€) G. TAKERKART, E. SEGARD et M. MonsiGny, F.E.B.S. Letters, 42, 1974, p. 218. 

6) P. HUBERT, E. DELLACHERIE, J. NÉEL et E. E. BAULIEU, F.E.B.S. Letters, 65, 1976, p. 169. 

€) H. TRUONG, C. GEYNET, C. MILLET, O. SOULIGNAC, R. BUCOURT, M. VIGNAU, V. TORELLI et 
E. E. BAULIEU, F.E.B.S. Letters, 35, 1973, p. 289. 

(5) F. LE GaiLLARD, À. RACADOT, N. RACADOT-LEROY et M. DAUTREVAUX, Biochimie, 56, 1974, p. 99. 

(5) G. JoHANSSON, À. HARTMAN et P. A. ALBERTSSON, Europ. J. Biochem., 33, 1973, p. 379. 

() K. D. Koppce, Peptides et acides aminés, Ediscience, Paris, 1965. 


Laboratoire 
de Chimie-Physique macromoléculaire, 
CNRS. E.R.A. n° 23, 
École nationale supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 
54042 Nancy Cedex. 











C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (4 avril 1977) Série C — 525 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Dualisme du mécanisme dans la polymérisation 
hydrolytique du lauryllactame. Note (*) de Gérard Froyer et Hikaru Sekiguchi, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La polymérisation hydrolytique du lauryllactame effectuée à 230°C a permis de montrer l'existence 
de deux mécanismes dont résultent les chaînes macromoléculaires. Une réaction de polyaddition 
rapide du motif lactame aux extrémités des chaînes conduit à de grandes macromolécules qui se 
trouvent ensuite scindées par hydrolyse, Dès lors, la réaction de polycondensation des chaînes domine 
et les courbes de chromatographie sur gel perméable permettent de visualiser l’évolution de la 
répartition moléculaire. 


The hydrolytie polymerization of lauryllactam carried out at 230°C, is assumed to be operative by 
2 different mechanisms. À polyaddition reaction of lactam rings to the growing-ends of polyamide 
leads quickly to large macromolecules which are then hydrolysed.  Thereafter, the polycondensation 
reaction becomes the main growing chain reaction and the curves of gel permeation chromatography 
show the changes in molecular distribution. 


La polymérisation hydrolytique du lauryllactame est employée industriellement pour 
l'obtention du polyamide 12 (!). Ce polymère qui a fait son apparition plus récemment 
que le polyamide 6 n’a pas fait l’objet d’études aussi nombreuses que son homologue 
à six carbones, surtout en ce qui concerne la cinétique de réaction (?). La polymérisation 


0, 
P 
$0 
6 
go! $ 
4 
7 3 
2 
F. ik 2h 3h & 
Fig. 1. — Évolution en fonction du temps de l'extrait méthanolique et de l’indice de polymolécularité lors 


de la polymérisation hydrolytique du lauryllactame (9 % en poids d’eau, 1 °/,, en poids d’acide acétique, 
T = 230°C). 


hydrolytique du caprolactame — qui peut servir de modèle — est habituellement décrite 
par les trois équilibres suivants (Ÿ) : 

— hydrolyse du cycle lactame en acide aminé correspondant; 

— croissance des chaînes macromoléculaires par addition d’un motif lactame aux 
extrémités des molécules linéaires; 

— condensation des macromolécules linéaires entre elles avec dégagement d’eau et 
consommation des groupements terminaux. 

C'est en partant de ce modèle que nous avons engagé une étude sur le lauryllactame 
pour vérifier certaines conclusions propres à la polymérisation du caprolactame. Nous 
nous sommes intéressés au tout premier stade de la polymérisation hydrolytique qui se 
déroule sous pression de vapeur d’eau et nous avons dégagé le pluralisme réactionnel en 
travaillant à une température relativement basse. 


C.R., 1977, 1 Sernestre. (T. 284, N° 14) Série C — 39 
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CONDITIONS OPÉRATOIRES. — Pour ce faire, la réaction a été menée à 230°C dans un 
réacteur en inox pouvant travailler sous pression et muni d'une agitation interne. 


Le lactame est introduit dans l’appareil, on y ajoute la quantité d’eau requise (9 ° en 
poids par rapport au lactame) dans laquelle est dissous l’acide acétique (1 °/,, en poids 
par rapport au lactame). Plusieurs purges sont effectuées avec de l’azote sous pression. 
Le mélange réactionnel est alors porté à 230°C et agité convenablement. La pression dans 
l'appareil atteint 18 bar dans ce cas. 


On prélève des échantillons en cours de réaction par une vanne située au fond du réacteur. 
Les prélèvements sont faits à des temps déterminés. Les échantillons sont analysés après 
avoir été extraits par le méthanol dans un appareil de Kumagawa, pendant 24 h. 


Les solutions méthanoliques sont amenées à sec et le résidu pesé. Ce résidu consiste 
en lactame et en oligomères extractibles dans les conditions opératoires. Nous le noterons 
« lactame » dans la suite de cette étude. Les produits restant après extraction sont séchés 
et pesés : c’est le « polymère ». 

Le « polymère » est analysé en chromatographie sur gel perméable. Il est dissous dans 
l’hexaméthylphosphorotriamide à 103°C et passé sur 6 colonnes garnies de « styragel » avec 
un débit de 1,5 ml/mn. Les chromatogrammes sont interprétés à l’aide d'une courbe étalon 
établie avec des fractions de polystyrène et modifiée pour s’appliquer aux polyamides (*). 
Les valeurs des masses moléculaires moyennes apparentes sont connues avec une précision 
de 5% au niveau de confiance de 95 %. 


RÉSULTATS. — Nous reproduisons les résultats que nous avons obtenus dans le tableau 
ci-dessous. 
TABLEAU 


Polymérisation du lauryllactame avec 9% en poids d’eau 
et 1% en poids d'acide acétique à 230°C 


Temps de réaction lh 2h 3h15mn 4h 


Lactame extrait méthanolique (% en poids). 99% 95% 84% B% 


masse moléculaire moyenne en 
| poids M,................... 26 200 8 700 4 200 4 500 
Polymère masse moléculaire moyenne en 
nombre M,.................. 4 300 1 900 1 600 2 400 
| indice de polymolécularité....... 6,1 4,6 2:5 1,9 


La figure 1 représente l’évolution de l’extrait méthanolique ainsi que celle de l'indice 
de polymolécularité en fonction du temps. 
. Nous remarquons que l'indice de polymolécularité atteint une valeur très élevée [(), (1)1 
après 1 h de réaction pour décroître ensuite et se stabiliser à 1,9 après 4 h. 

Les figures 2-I, IF, III et IV reproduisent les courbes de chromatographie sur gel per- 
méable. 


INTERPRÉTATION. — En observant l’évolution des répartitions moléculaires d’après 
les courbes de chromatographie, nous faisons plusieurs constatations : 

— nous sommes en présence d’une double répartition (A et B) qui se modifie en fonction 
du temps réactionnel; 
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— le pic centré sur les masses les plus fortes (A), montrant une répartition écrasée, 
diminue avec l’avancement de la réaction, mesuré en pourcentage de consommation de 
lactame, puis disparaît; 

— J'épaulement centré sur les masses plus faibles (B) croît dans le temps et s’affine 
pour présenter une répartition moléculaire classique. 

Ces faits, liés à la décroissance que l’on observe dans l'indice de polymolécularité, 
nous induisent à penser que la polymérisation hydrolytique du lauryllactame s’opère 
selon deux mécanismes distincts. 


40 





34 50 40 36 


I IV 


Fig. 2. — Représentation des courbes de chromatographie sur gel perméable du « polymère » à différents 
temps de réaction (mêmes conditions que la figure 1). 
T'ath;H:àa2h; IH :à3h1i5mn;IV:àa4h. 
À, pic centré sur les fortes masses; B, pic centré sur les masses plus faibles. 


On se trouve en présence d’une réaction de croissance moléculaire très rapide par rapport 
à la réaction d’amorçage qui résulte de l’hydrolyse du cycle lactame, puis intervention 
d’une réaction de rééquilibrage conduisant à une baisse du degré de polymérisation moyen 
en nombre (voir tableau). Un phénomène analogue a été décrit par Griehl concernant la 
polymérisation anionique des lactames (S). 

Ces observations ne sont pas compatibles avec la notion de polycondensation telle 
qu’on l’entend habituellement. Il faut donc admettre qu’une réaction de polyaddition 
se développe dès la formation d'acide 12 amino-dodécanoïque et qu’elle conduit à de 
longues chaînes macromoléculaires comme en témoignent les valeurs de la masse molé- 
culaire moyenne en poids trouvées à la première heure de réaction. La manipulation 
s’effectuant en présence d’eau, l’hydrolyse des chaînes est d’autant plus importante qu'elles 
croissent et cela tend à rééquilibrer la population macromoléculaire. 


Cette explication, avancée pour la polymérisation hydrolytique du caprolactame () 
semble s'appliquer à celle du lauryllactame dont le cycle est plus stable. Cette réaction 
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de polyaddition pourrait toutefois jouer un rôle moins important ici que dans le cas du 
caprolactame au profit de la réaction de polÿcondensation-hydrolyse, qui après 2 h à 
cette température devient prépondérante pour la croissance des chaînes macromoléculaires. 


Les constatations présentées dans cette étude menée à 230°C permettent de mieux 
expliquer les traînées de fortes masses que l’on observe sur les courbes de chromatographie 
dans les premiers stades de la polymérisation hydrolytique du lauryllactame effectuée 
à des températures comprises entre 250 et 300°C. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

@) K. Dacns et E. SCHWARTZ, Angew. Chem., 74, 1962, p. 540; W. GRiexL et D. RUESTEM, /ndustrial 
and Engineering Cherm., 62, (3), 1970, p. 16. 

() Citons par exemple : A. Fritz et H. G. ELias, Makromol. Chem., 114, 1968, p. 31; A. CIAPERONI et 
A. BRANDT, Chimica e l’Industria, 55, 1973, p. 585; R. FELDMANN, F. MUENSTEDT et R. FEINAUER, Angew. 
Makromol, Chem., 34, 1973, p. 1 et 135; R. FELDMANN et R. FEINAUER, Angew. Makromol. Chern., 54, 1976, 
p. 1. 

@) C. A. KRUISSINK, G. M. VAN DER WANT et A. J. STAVERMAN, J. Polym. Sc., 30, 1958, p. 67; P. H. HER- 
MANS, D. HEIKENS et P. F. VAN VELDEN, J. Polym. Sc., 30, 1958, p. 81; D. HEIKENS et P. H. HERMANS, 
J. Polym. Sc., 44, 1960, p. 429. 

(+) R. PANARIS et G. PALLAS, Polymer Letters, 8, 1970, p. 441. 

(5) W. GRiEHL, Faserforschung und Textiltechnik, 7, 1956, p. 207. 

(6) À. MATTHES, Makromol. Chem., 5, 1951, p. 197; À. MATTHES, Makromol. Chem., 13, 1954, p. 90; 
C. A. KRUISSINK, G. M. VAN DER WANT et A. J. STAVERMAN, J. Poly. Sc., 30, 1958, p. 67. 


G. F.: 
ATO Chimie, 

Centre de recherches d'Orsay, 
Zone industrielle, 
avenue des Tropiques, 
B.P. n° 25, 

91402 Orsay Cedex; 


H. $.: 
Laboratoire de Physicochimie 
structurale et macromoléculaire 
associé au C.N.RS., 
ES.PCE, 
10, rue Vauquelin, 
75231 Paris Cedex 05. 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (4 avril 1977) Série C — 529 





CHIMIE MINÉRALE. — Formation de phases nouvelles dans le système GeO,-V,03-VO:. 
Note (*) de Bernard Cros, Hildegard Kerner-Czeskleba, Alain Caramel et Gilbert Tourné, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude en fonction de la pression d'oxygène du système GeO:,-V,03-VO a permis d'obtenir 
à 900°C des composés définis de formule Vi* V£+,GeO:,,, 3 (Un = 1 à 3). La comparaison des 
pressions d'oxygène limites inférieures d’existence des composés nouveaux V:GeO, et V4GeOo 
à celles des oxydes V,O2,-1 possédant le même rapport V**/V3+ montre que l’ion Ge** stabilise 
le degré d’oxydation + 4 du vanadium. 


The investigation at 900°C of the GeO2-V:203-VO system as a function of the oxygen partial 
pressure shows definite compounds with the Vi* V+iGeO2,+3 formula (mn = 1 10 3). The lower 
limits of the oxygen partial pressures at which the new compounds V:GeO; and V:GeOo exist, 
are compared with those of the vanadiun oxides having the same V**+/N3* ratio: Ge** ion stabilizes 
vanadiun in the oxidation state + 4. 


L'étude des systèmes vanadium-métal-oxygène grâce à la technique de traitement 
thermique sous atmosphère contrôlée met en évidence le rôle de la pression d’oxygène 
dans la formation et la stabilité des phases contenant le vanadium aux degrés d’oxy- 
dation +3 et +4 (!). 

Ce travail est poursuivi par l'étude des équilibres de phases dans les systèmes faisant 
intervenir un oxyde d’élément p stable dans les conditions thermodynamiques d’existence 
des oxydes V,0,,-, et en particulier dans le système GeO,-V,0,-VO;. 


TRAVAUX ANTÉRIEURS. — Peu de travaux ont été consacrés au système Ge-V-O. Dans 
le pseudo-binaire V,0,-GeO,, Bodiot (2?) a observé la formation de 2 composés définis, 
VAGeO, et V,GeO, et une phase non stœchiométrique de même type structural que 
V,GeO, apparaissant au-dessus de 1 140°C. Ces phases sont obtenues par traitement 
thermique des échantillons dans des ampoules de silice scellées sous vide. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Les techniques expérimentales font appel essentiellement 
à des traitements thermiques sous de très faibles pressions d'oxygène obtenues par mélange 
contrôlé de CO, et H,. Ces méthodes, ainsi que celles des analyses chimiques et radio- 
cristallographiques ont été décrites antérieurement [(5), (*)]. 

Les produits de départ sont des mélanges d’oxydes V,0; et GeO,. L’oxyde de germanium 
est un produit « Merck » pour analyses; il est préalablement calciné à l’air. 

Les échantillons sont frittés plusieurs jours à 900°C. Une température plus élevée entraîne 
une réduction de GeO, par l'atmosphère avant sa combinaison ou lorsqu'il est excéden- 
taire. Cette réduction apparaît dès 1071° atm à 1 000°C. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Sur le binaire V,0,-GeO,, le composé défini V,GeO; 
signalé par Bodiot (?) a été obtenu; V,GeO, n'apparaît pas dans les conditions thermo- 
dynamiques de cette étude. 

Dans le ternaire V,0,-VO,-GeO;, deux composés définis nouveaux de formule V:GeO, 
et V,GeO, se forment. Aucune phase non stæchiométrique n’a été observée, en particulier, 
aucun écart à la stœchiométrie dû à la substitution Ge** «<> V** n’est décelé dans les 
oxydes V,0:,-,. Les lignes isobares convergent toujours vers la composition stœchio- 
métrique aux erreurs d’analyse près. 
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V:GeO, se forme à 900°C sous des pressions d’oxygène inférieures à 1071219 atm. 
V:GeO, est obtenu sous des pressions comprises entre 107140 et 10712:60 atm. Le 
domaine dans lequel V4GeO, est observé est peu différent de celui de V,O; 
(9,50 < —log (pO;atm) < 10,40). Ces composés, après avoir été formés à 900°C, restent 
stables à des températures plus élevées. Ainsi V,GeO, existe à 1 000°C sous des atmos- 
phères qui réduisent GeO, (de l’ordre de 1071? atm). Les pressions d'équilibre pour les 
domaines triphasés GeO,-V3GeO;-V,GeO, et V3GeO,-V,GeO,-V,0, sont très voisines 
de 1071%% atm. Il n’a pas été expérimentalement possible de les distinguer. 


TABLEAU 


Données du diffractogramme de poudre de V:GeO; 








hk1 dobs desc Lee hk1 dovs date Lee 
111 3,33 3,56 70 231 2,489 2,484 70 
111 3,39 3,39 40 203 2,364 2,365 40 
130 3,36 3,37 100 0372 2,122 2,124 20 
022 2,868 2,869 50 0253 2,089 2,088 20 
104 2,857 2,864 50 124 2,039 2,039 40 
200 2,673 2,679 30 233 1,865 1,867 20 
104 2,648 2,651 30 


Le diagramme de diffraction X de V,GeO, peut être indexé dans le système triclinique 
par analogie avec ceux de V,O, et Ti,0;; la mesure de densité confirme la valeur du volume 
de la maille de V,GeO, plus élevée que pour V,O, et Ti,0, (442 et 465 À respectivement) : 


a=5,72(1)À, b=7,04(1)À,  c= 12,88 (4) À, 
a=91,9(2),  B—=941(1),  y=109,7(1), 
Z=4  V=485À$, 
den = 462 dues = 4,66. 


Le tableau rassemble les raies caractéristiques du diagramme de poudre de V,GeO;. 

Le diagramme de diffraction X de V,GeO, est en bon accord avec celui que Bodiot 
a obtenu et indexé dans le système triclinique. Le composé V,GeO, ne paraît pas être 
isotype de V:0O. 


DiscuSsION. — On peut considérer que les oxydes V,GeO;, V,GeO, et V,GeO, se 
forment par substitution d’un ion Ge** à un ion V** dans chaque motif du réseau 
des oxydes VS*V4*O,,,3, soit V,O2,-1, et écrire leur formule V3 V£,GeO,,:3 
ou V,_,GeO;,-1. 


Bien que dans V,GeO:, V,GeO, et V,GeO, le rapport V**/V$* soit le même que dans 
V,03, V0; et V,4O, respectivement, les domaines de pressions d'oxygène d'existence 
de V,GeO:, V:GeO, et V4GeO, sont décalés vers les basses pressions par rapport à 
ceux de V,0;, V0; et V40; (d’après cette étude, ces oxydes ont pour limite supérieure 
d'existence à 900°C respectivement 107 11%, 107105 et 107$atm d’oxygène). La présence 
de Ge** stabilise le degré d’oxydation +4 du vanadium. 
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Les composés V,_,GeO,,_, pour lesquels x est supérieur à 5 n’ont pas été observés. 
Leur domaine de stabilité thermodynamique serait très faible. 

Un seul composé défini, V,GeO,, est obtenu sur le pseudo-binaire GeO,-V,0;. Le second 
composé observé par Bodiot pourrait être V;GeO, et non « V,GeO, ». En effet, cette 
étude montre que, bien qu’il contienne une proportion importante de vanadium +4 
([V**J/LV5*] = 0,5), V3GeO, coexiste avec V,0, (de 10712: à 107118 atm à 900°C) 
et avec V,GeO, (de 107126 à 107!2:1 atm à 900°C). La pression limite inférieure d’exis- 
tence de V,GeO, déterminée à 900°C, soit 1071? atm, pourrait expliquer sa formation 
en présence de V,0, et V,GeO, après un traitement thermique en tube de silice scellé 
sous un vide élevé. 


CoNcLUSION. — La nette différence entre les rayons ioniques de V** et Ge** ne favorise 
pas la formation de solutions solides de substitution de types V,0,,., comme dans le sys- 
tème TiO,-V,0;:-VO, où elles existent en toute proportion (°). L’aptitude de l’ion Ge** 
à la coordination 6 permet cependant la formation de composés définis de types V,0;,-.. 


Les oxydes de vanadium se caractérisent par la formation de liaisons métal-métal courtes 
qui expliquent la compacité de leur réseau et leur densité relativement élevée. La substi- 
tution Ge** + V#* entraîne une rupture partielle de ces liaisons métal-métal, d’où une 
diminution de la densité de V,GeO, par rapport à celle de V,0,. Une augmentation 
de paramètres de même origine a été observée avec la substitution Ti** <> V** dans 
les phases V,O,,-, (°). 


() Séance du 7 février 1977. 

() B. Cros, Thèse, Montpellier, 1976. 

@) D. BoDioT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 395. 

@) B. Cros et G. TOURNÉ, Bull. Soc. chim. Fr. 1975, p. 1085. 
() B. Cros et G. TOURNÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 2004. 
(5) B. Cros, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 1665. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des conditions d'accès aux 1-H-thiéno [3.2-f] pyrrolo 
[1.2-a] diazépines-1 .4. Note (*) de Sylvain Rault, Michel Cugnon de Sevricourt et Max 


Robba, présentée par M. Georges Champetier. 


La synthèse des dérivés d'un nouvel hétérocycle, la 1 H-thiéno[3.2-fipyrrolo(l.2-d]diazépine-1l .4 
est réalisée par une mise en œuvre de l’amino-2 cyano-3 thiophène et par l'intermédiaire de l'amino- 
méthyl-3 N-pyrrolyl-2 thiophène, 


The synthesis of derivatives of a new heterocycle: the 1 H-thieno [3,2-f] pyrrolo{1,2-a]-1 ,4 diazepine 
was made using 2-amino thiophene-3 nitrile and by the intermediary of 3-aminomethyl-2-N-pyrrolyl- 


thiophene. 


La synthèse et l’étude physicochimique des dérivés d’un nouvel hétérocycle la ! H-thiéno 
[3.2/1 pyrrolo [1.2-a] diazépine-1.4 1 ont été entreprises dans le cadre d’une étude 
générale de structures analogues à l’anthramycine (!) et à visée antinéoplasique. Contrai- 
rement aux pyrrolobenzodiazépines [(?),(7)], les thiéno pyrrolodiazépines n'ont fait 
l’objet d'aucun travail à ce jour. L'adaptation aux N-pyrrolyl-2 thiophènes des réactions 


TABLEAU I 


Spectres de RMN 





Spectres (6.106) 
Fou E infrarouges 2 © 
N° (°C) (em!) H4 HS CH; NH Autres protons 
isa Éx 150 v(C=N)=2215 7,36 7,51 _ _ H pyrrole : 6,40 et 7,30 
dise É: 160 v(NH:) = 3370 7,08 7,30 3,53 2,5 H pyrrole : 6,20 et 6,96 
5..... F 70 V(C:==0) = 1635 6,95 7,35 4,15 8,4 CH : 8,05.H pyrrole : 6,25 et 7,0 
6..... F105 v(C=O)-=1635 6,98 7,30 4,12 8,30 CH; : 1,83 
duess FS5 v(C-—O)-— 1630 6,96 7,33 4,13 8,20 C2Hs : 1,01 et 2,11 
Scouts F100 v(C-—O)-— 1640 7,01 7,30 4,35 9,0 CcHs : 7,50 et 7,86 
du F140  v(C-—O)-1625 7,03 7,36 4,38 8,90 CéH4 : 7,21 et 7,78. CH; : 2,38 
10 F 118 v(C=O) = 1620 6,96 7,28 4,28 8,90 C:H3S : 7,0 et 7,7 
TABLEAU Il 
Spectres de RMN 
Spectres (8.106) 

FouË infrarouges ET 
N° CC) (cm-!} CH: H4 HS H6 H9 HI0 Autres protons 
lai Éou 205 v(C-N)-1625 4,51 6,71 6,41 7,4 7,23 6,96 H3 : 8,20 
11... Éo:1 210 v(C-N)-— 1615 4,35 6,8 6,39 7,36 7,26 7,00 CH; : 2,26 
12.... Éo1 200 V(C=N)—1615 4,33 6,81 6,33 7,35 7,25 7,00 C:Hs : 1,01 et 2,5 
13.... Éo1 215 V(C--N) = 1595 4,38 6,46 6,46 7,38 7,35 7,10 CcHs : 7,38 
14... Éo: 200 v(C-N)= 1595 4,53 6,46 6,46 7,30 7,53 7,10 a | AE 
15... F120 v(C-N) 1560 4,48 6,83 6,45 7,35 7,36 7,08 C:H3S : 7,40 


Les dérivés 5 à 10 sont purifiés par cristallisation dans l’éther éthylique. La constante de couplage 
JCH,/NH dans les dérivés 5 à 10 cest égale à 5,80 Hz. 
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de cyclisation des aryl-1 pyrroles [(5}, (*°)] a permis de réaliser la synthèse de dérivés de 
substitution de la thiénopyrrolodiazépine 1. 


La matière première mise en œuvre est l’amino-2 cyano-3 thiophène 2 qui est accessible 
par la méthode de Gewald (!!). La réaction du diméthoxy-2.5 tétrahydrofuranne sur 
l’aminonitrile, selon la méthode de Clauson-Kaas et Tyle [(!?), (**)] permet d'accéder 
au N-(cyano-3 thiényl-2) pyrrole 3. 


TABLEAU III 


CT 
NH S à 
|| | 
” 3R= cN° 
2 & R = CHeNH2 
7 f 


CH-NHCOR 
SR=H 8 R=CeHg 1 R=H 13 R=CsHs 
6 R = CH; 8 R=C7H7 11 R = CHa 14 R =C7H7 


TR=C>H5 10 R=@-C4H3S 12 R=CHs 15 R=o-C4H3S 


Par réduction du groupement nitrile de ce dernier au moyen de l’hydrure de lithium 
aluminium, on aboutit à l’aminométhyl thiophène 4, intermédiaire qui se prêtera aux 
réactions de cyclisation après acylation. Celle-ci est effectuée avec l’acide formique, avec 
l’anhydride acétique ou avec des chlorures d’acides dans la pyridine (dérivés 5 à 10). 


L’hétérocycle fondamental, la thiénopyrrolodiazépine 1, est obtenu par cyclisation 
intramoléculaire du dérivé formamidé 5 par chauffage dans l’oxychlorure de phosphore. 
La synthèse des hétérocycles substitués en 3, 11 à 15, par des groupements aliphatiques 
ou aromatiques est facilement réalisable dans des conditions analogues à partir des inter- 
médiaires 6 à 10. Le caractère basique du cycle diazépinique autorise la formation de 
sels (oxalates, picrates) et de dérivés ammonium quaternaire (iodométhylates). 


L'analyse des spectres de RMN des intermédiaires 5 à 10 permet de faire la distinction 
entre les protons thiophéniques et pyrroliques et d'observer une constante de couplage 
entre les groupements méthylène et NH. Dans le cas des thiénopyrrolodiazépines 1 et 
11 à 15 l’analyse des spectres de RMN est également réalisable au premier ordre. 


Les spectres infrarouges ont été effectués dans le nujol et les spectres de RMN dans 
le DMSO-d 6. Les résultats analytiques sont en accord avec les pourcentages théoriques 
et les détails expérimentaux seront publiés ultérieurement. 


(#) Séance du 7 mars 1977. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'hydrolyse et la dimérisation de dialkylamino 
a-alkylidène lactones. Note (*) de Jacqueline Ficini, Jean-Pierre Genêt, Jean d’Angelo, 
Samir Falou, Guy Évrard et François Durant présentée par M. Henri Normant. 


Les dialkylamino u-alkylidènes penténolides obtenus par réaction des ynamines avec les 
lactones d’énol à 5 chaïînons se dimérisent en milieu acide alors qu'ils conduisent par contre, 
en milieu basique, aux hydroxy «-alkylidènes lactones correspondantes. La remarquable régio- 
sélectivité de la dimérisation correspond à une alkylation exclusivement en y qui conduit aux 
dimères, dont la structure stérique a été déterminée par rayons X. Ces dimères donnent les mono- 
mères, par chauffage en milieu basique. Le passage facile du monomère au dimère et vice-versa 
est rationnalisée en termes de réactions de Michaël et de rétro-Michaël. 


The dialkylamino u-alkylidene pentenolides obtained by reaction of ynamines with five membered 
enol-lactones undergo à dimerization in acidic medium whereas they lead to the corresponding hydroxy 
u-alkylidene lactones in basic medium. The high regioselectivity of the dimerization is the result of 
an exclusive y alkylation which leads to the dimers, the steric structure of which is determined by 
X-ray analysis. The dimers give the monomers by heating in à basic solution. The facile route 
between the monomer and the dimer and vice-versa is rationalized in terms of Michaël and 
retro-Michaël reactions. 


Les lactones de type 1, qui possèdent l’enchaïînement d’x méthylène lactones, dérivés 
qui ont reçu ces dernières années une attention considérable à cause de leurs propriétés 
anticancéreuses (!), sont aisément accessibles à partir des ynamines (?). 


M M 
0 ©. 
C—NR; C—CH,R 
0 CHR 0 OH 
1 2z 
a) R=H,R=Me d) R=H 
b) R-=Me, R’= Et b) R=Me 


Les lactones 1 constituent d’excellents précurseurs de dicétones 1-4 (1 — 3) par hydro- 
lyse acide à chaud (?*?:°) et nous montrons dans cet article que leur hydrolyse acide 
à température ambiante conduit, par contre, à une dimérisation imprévue (1 — 4), tandis 
que l’hydrolyse basique engendre, quant à elle, les hydroxyalkylidènes lactones 2, norma- 
lement attendues. 

0 


C—CH2R 





CHeR 


c) R=H ; b) R=Me 


L'étude porte sur les énamino-lactones 1 b (? *: ‘) [F 60°; Rdt 70 %] et 1 a (°°) [F 112°; 
70 %] obtenues à partir de l’angelicalactone par réaction avec le N,N diéthylamino- 
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propyne et avec le N,N diméthylamino-1, ae éthylène (*) (addition d'une solu- 
tion d’a-angelicalactone dans l’acétonitrile, au N,S acétal de cétène, en refroidissant par 
un bain glacé). 
L'’hydrolyse des énamines 1 par une solution normale d’acide chlorhydrique est conduite, 
à 20°, pendant 16 h. Elle engendre les dimères de type 4 avec des rendements de 80 à 90 %. 
Les dimères se présentent sous forme de dérivés cristallisés très insolubles. Ils sont constitués 
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dans chaque série par plusieurs stéréoisomères interconvertibles qui ont des points de 
fusion et des spectres de RMN différents mais des spectres IR, UV, présentant des bandes 
caractéristiques analogues (IR : 1 770, 1 760, 1 720, 1 710, 1 630, 1 610 cm”; UV 230 
et 320 nm). Les spectres de RMN des isomères à plus haut point de fusion 4 a [F 177-180° 
(Büchi); F 216° (instantané : Kôfler] et 4b [F 182-185° (Büchi); F 210° (instantané : 
Kôfler)] sont très voisins. On trouve, en particulier, dans les deux cas, que les déplacements 
chimiques & (*) des signaux attribuables à l'hydrogène vinylique et à l'hydrogène en & 
des carbonyles cétoniques et lactoniques sont respectivement à 8,25 (s) et 4 (d), ceux 
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attribuables aux hydrogènes tertiaires sont à 4,6 pour l’hydrogène en à de l'oxygène et 
3,2 (d de d) pour l'hydrogène en f de cet oxygène alors que les méthyles en & de l’oxygène 
lactonique se trouvent à 1,6 (s) pour le méthyle tertiaire et 1,45 (d) pour le méthyle secon- 
daire. 

La structure stérique des isomères 4 a (F 216°) et 4 b (F 210°) a été déterminée par une 
analyse aux rayons X qui montre qu'il s’agit, dans les deux cas, de l’isomère dans lequel 
tous les substituants du cycle lactonique saturé sont trans. 





Mme Me 
| A oO 0 Me 
(e) 
a cc 
ô 8 | 
CHR CHR 
5 q) A=0 ; b) A=REt 6 7 


Les groupes spatiaux des deux composés recristallisés dans l’acétone ont été déterminés 
à partir de diagrammes d’oscillation et de Weissenberg. Les paramètres des mailles cristal- 
lines et les intensités des faisceaux diffractés ont été mesurés au moyen d’un diffractomètre 
automatique à quatre cercles « Nonius CAD-4 ». 


4a{(R — H) 

a 9,270(5) À,  b —11,666(5), ce — 7,792 (5) 
a = 106,87 (5)°, B == 92,02 (5), y = 119,88 (5) 
Groupe spatial p T, Z=2 
4b(R=Me) 

a = 9,821(5)À,  b—11,483(5), c — 7,904 (5) 
a == 103,41 (5)°, B — 103,72 (5), y = 105,90 (5) 
Groupe spatial pÎ, Z=? 


Dans les deux cas, les corrections de Lorentz et de polarisation ont été appliquées. Vu 
la taille et la composition des cristaux, aucune correction pour l’absorption n’a été effectuée. 
Les deux structures ont été résolues par application des méthodes directes ($) et affinées 
par la méthode des moindres carrés (7). Après l’affinement des positions atomiques, des 
coefficients d’agitation thermique isotropes, il a été possible de localiser la plupart des 
atomes d’hydrogène sur séries de différence de Fourier. L'indice R final vaut 0,045 pour 
les 2 244 réflexions observées du composé 4 a et 0,046 pour les 2 507 réflexions observées 
du composé 4 b. 

Les distances interatomiques (À) et les angles de valence (°) sont équivalents, aux écarts- 
type près, dans les deux composés. Ils sont repris sur les schémas (page précédente) pour 
le composé 4 a. 

L’hydrolyse basique des énamines 1 (solution hydro-alcoolique de soude à 10 %, reflux, 
1 h) engendre, quant à elle, après acidification, avec des rendements de 70 % les acyl- 
lactones 2 a [F 60°, Litt (5) : F 63°] et 2 b [Es 50-60°; infrarouge (film) : 3 400-3 200, 1 780, 
1 720, 1 650 cm‘: RMN (CCL) : 1,20 (1, 3H), 5,70 (m1, 1H)]. Comme les énamino- 
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lactones 1, les acyl-lactones 2 se dimérisent en 4, mais en milieu neutre (solution hydro- 
alcoolique, 80°; 10 mn) et non en milieu acide (solution N d’acide chlorhydrique, 20°, 16 h). 


La formation des dimères 4 peut être interprétée en admettant une réaction de Michaël 
entre les lactones 1 ou 2 et les lactones conjuguées de type 5 se formant in situ. Le processus 
de dimérisation n’est pas inconnu dans Ja chimie des lactones d’énol à 5 chaînons (°). 
Il est facilité, ici, par la présence du groupe acyle, comme est facilitée la réaction de rétro- 
Michaël engendrant les lactones 2 (!°) à partir de 4. C’est ainsi, par exemple, que le 


dimère 4 b donne avec 90 % de rendement (solution de soude à 10 %, 80°, puis acidifi- 


cation) l’acyl-lactone 2 . L'’aisance avec laquelle se produit le passage du dimère au 
monomère et la réaction inverse explique que le dérivé correspondant à 4 a ait été, à tort, 
décrit par Knorr à la fin du siècle dernier ($ “) comme ayant la structure d’un monomère 
de type 6 (R = H) 

Il faut également souligner que les dimères 4 obtenus correspondent à l’alkylation de 


la position y des systèmes conjugués 1 ou 2 plutôt que la position & qui aurait engendré 
le dimère 7. 


Il est probable que la régiosélectivité observée soit due à un contrôle thermodynamique 
de la réaction, la stabilité des composés d’addition 4 devant être plus grande que celle de 7. 
Les recherches se poursuivent pour étudier la généralité de cette remarquable régiosélectivité. 


(*) Séance du 31 janvier 1977. 

() Pour une revue sur les & méthylène-lactones, voir P. A. GRIECO, Synthesis, 67, 1975. 

(2) Pour une revue récente, voir J. FiciNi, Tetrahedron, 32, 1976, p. 1449. 

G) (a) J. FiciNi et J. P. GENET, Terrahedron Letters, 1971, p. 1565; (b) J. FiciNt, J. D’ANGELO, 
J. P. GENET et J. NOIRE, ibid., 1971, p. 1568; (c) J. P. GENET, Thèse de Doctorat, Paris, 1972; (4) A. DUREAULT, 
Thèse de Doctorat, Paris, 1973; (e) S. FALOU, Thèse de Doctorat, Paris, 1976. 

(+) Préparé selon : R. GompPprer et W. ELSER, Tetrahedron Letters, 1964, p. 1971. 

(5) 5(CD:COCD;) en parties par million, référence interne TMS, Appareil « Bruker » : 90 MHz 
M. Lallemand, École normale supérieure, Paris, nous a aidé pour cette détermination. 

(6) G. GERMAIN, P. MAIN et M. M. WooLrsoN, Acta Cryst., À 27, 1971, p. 368. 

(7) Y. OKaya et G. FRENZ, S.D.P. (Nonius) System for use on P.D.P., 11 Series of Computers, Molecular 
Structure Corp., P.O., Box DF, College Station, Texas, 1975. 

() (a) L. KNorr et W. A. CaspaRI, Ann. Chem., 303, 1898, p. 133; (b) W. BoRsCHE et A. FELS, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges., 39, 1906, p. 1809; (c) W. WoLrers, V. KRAATZ ct F. KORTE, Chem. Ber., 106, 1973, p, 874. 

@) R. Luxes et K. ZyHoraA, Collect. Czech. Chem. Comm., 19, 1954, p. 1205; R. FiLcer et E. J. PIASEK, 
J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3400; G. M. KLEIN, J. P. HEoTIS et J. MEINWALD, ibid., 33, 1968, p. 1105. 

(°) Les lactones 2 sont plus stables que les lactones conjuguées 5 a, dans cette série où la position 
en des carbonyles cétoniques et lactoniques n’est pas substituée; par contre, les lactones a-f3 éthyléniques 
sont plus stables que leurs isomères f-7 lorsque la position en f est substituée : voir par exemple R. N. LACEY, 
J. Chem. Soc., 1954, p. 822. 


J. F., J.-P. G., J. d'A. et S. F. : 


Laboratoire de Chimie organique de synthèse, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S., 
8, rue Cuvier, 

75005 Paris; 


G. É. et F. D. : 
Groupe de Chimie physique, 
Faculté universitaire de Namur, 
61, rue de Bruxelles, 
B-5000 Namur, 
Belgique. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de la structure superficielle des gels 
de silice à partir de l'analyse des spectres diélectriques et infrarouges. Note (*) 
de Léon Gengembre, Jean-Claude Carru, Alain Chapoton et Bernard Vandorpe, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La polarisation diélectrique observée en haute fréquence (1 MHz-4 GHz) avec les gels de silice 
est proportionnelle au nombre d'hydroxyles des différents échantillons. Des informations complé- 
mentaires sont obtenues à partir de l'analyse des spectres infrarouges. Les corrélations entre ces 
deux techniques permettent de préciser l’influence de la structure du gel sur les propriétés des silanols. 


The authors show that the dielectric polarization observed at high frequency (À MHz-4 GHz) wirh 
silica gels is proportional to the number of hydroxyls of various samples. Further information is 
obtained from the analysis of infrared spectra.  Correlations between these rwo techniques allow 
the determination of the influence of the gel structure on the properties of silanol groups. 


Jusqu'ici, en spectrométrie hertzienne, quelques informations sur les hydroxyles des 
gels de silice ont été obtenues indirectement à partir de l'étude des interactions « molécules 
adsorbées polaires-surface du gel » (1). Dans cette Note, nous précisons le comportement 
des hydroxyles à la surface des gels de silice en effectuant une étude corrélative de leurs 
propriétés diélectriques et infrarouges sur des échantillons ne renfermant pas de phase 
adsorbée polaire. 


TABLEAU 


Paramètres expérimentaux des échantillons 





Nombre OH 
Supports Échantillons T (°C) (10-3/g) ge ëe 
PAOUBBlS Robinet tQuanes A 400 5,3 2,66 5,4 
ACtigelss sn ten int des D 600 2,24 2,47 4,2 
ACDC rss enminiesensates E 900 0,44 2,44 3,7 
Sphérosil XOA 400......,....... B 400 3,10 2,41 4,4 
Sphérosil XOA 200.............. C 400 1,37 2:35 «3,7 


Trois supports (actigel, sphérosils XOA 200 et XOA 400) ont servi à l'élaboration 
des échantillons qui se différencient essentiellement par le nombre d’hydroxyles super- 
ficiels lié au traitement thermique subi. Ce nombre est évalué à l’aide de la perte de masse 
observée entre la température de traitement T et 1 000°C. Bien que ce procédé donne 
des résultats supérieurs à ceux déterminés par d’autres méthodes (infrarouge ou 
chimique) [(?), (*)] il constitue une approche simple de la détermination du nombre 
d’hydroxyles de chaque échantillon (tableau). 

L'élaboration des échantillons s'effectue en plusieurs étapes. Les gels de silice sont 
débarrassés des ions parasites (inhérents au mode de préparation) par plusieurs lavages 
à l’eau distillée. Ils sont broyés et tamisés de manière à sélectionner des granules de 
diamètres compris entre 40 et 100 pm. Hs sont traités à la température T pendant 15h 
sous courant d'azote sec et transférés en boîte sèche, où nous procédons à leur enrobage 
par de l'huile de paraffine. Celui-ci a pour but d'éviter toute hydratation et d'assurer un 
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tassement reproductible par gravité dans la cellule de mesure diélectrique. Un dégazage 
sous pression réduite (107! T) est nécessaire pour éliminer toute inclusion d’air. Les 
mêmes échantillons sont étudiés en spectrométrie diélectrique et infrarouge. 

Les mesures diélectriques sont effectuées dans la gamme haute fréquence (1 MHz-4 GHz) 
à l’aide d’une seule cellule. Les spectres &” = (ff), relevés à 25°C, des différents échan- 
tillons A, B, C traités à 400°C sont reportés sur la figure 1 (courbes a, b, c). Nous y avons 
également représenté ceux de l’actigel D et E traité à 600 et 900°C (courbes d, e). Rappelons 
que, dans cette gamme de fréquence, l’enrobant ne présente aucune absorption diélectrique. 






NT 
XX x x ET 






IMBz 19 100 164z F 


Fig. 1. — Spectres diélectriques €” — Y (f) relevés à 25°C des échantillons : À (actigel), B (sphé- 
rosii XOA 400), C (sphérosil XOA 200) traités à 400°C (courbes a, b, e}, D et E (actigel) traités 
respectivement à 600 et 900°C (courbes 4 et e). 





Es 
- 
5 
4 
L] 
$ nb.0Hxi0 % 
bp sou Let 1 3 
0 1 2. 3 4 8 
Fig, 2, — Variation de Es en fonction du nombre d’hydroxyles. 


Les spectres des actigels et sphérosils montrent tous un domaine d'absorption noté II, 
situé entre 100 MHz et 4 GHz, caractéristique de l'orientation des hydroxyles dans le 
champ électrique autour de l’axe Si—O (*). Ce domaine est fortement distribué et dans 
ces conditions, son amplitude apparente n’est pas significative. Aussi, en vue de chiffrer 
la contribution de tous les hydroxyles responsables de la polarisation observée, il est 
nécessaire de calculer la valeur A’ = ei —e!,, où & et &’, sont respectivement les parties 
réelles de la permittivité complexe en « amont » et en « aval » du domaine III. Les valeurs 
des paramètres &! et e’, dépendent de la structure du gel de silice. Pour s'affranchir de ces 
difficultés, nous calculons, pour chaque échantillon, #, au niveau du réseau de silice 
à partir de £/ en utilisant la relation de Looyenga (°). La valeur de &’,, ne peut être déter- 
minée de la même façon puisque &!, n’est pas mesurable dans les conditions expérimentales; 
en première approximation, nous supposons que &’. à la même valeur pour tous les 
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échantillons. Nous pouvons alors écrire #&,, = A! +Cte. Sur la figure 2 nous donnons 
la courbe €; en fonction du nombre d’hydroxyles. Cette courbe est une droite dont 
l’ordonnée à l’origine vaut 3,5, valeur correspondant à la permittivité du réseau de silice 
sans hydroxyles. Cette valeur est en accord avec celle obtenue par un calcul théorique 3,6. 
Celui-ci est effectué à partir de la permittivité réelle du quartz et tient compte de la struc- 
ture différente des matériaux. Dans ces conditions, la polarisation observée est directement 
proportionnelle au nombre d’hydroxyles présents dans les échantillons, ce qui indique 
une participation effective de tous les hydroxyles au mécanisme de relaxation. 

Par ailleurs, la distribution du domaine, observée pour tous les échantillons, montre 
différents comportements des hydroxyles dans le champ électrique. L’augmentation 







actigel 400°C 


X0A.400 600°C 






Absorbance 


XO0A.200 


Absorbance 





= 


3500 4000 cm! 3500 4000 cm! 


Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Spectres infrarouges de l’actigel et des sphérosils traités à 400°C. 


Fig. 4, — Spectres infrarouges de l’actigel traité à différentes températures. 


de la distribution et la diminution de la fréquence critique du domaine III avec la tempé- 
rature de traitement, notamment dans le cas de l’actigel, peuvent s'expliquer par la création 
de défauts de réseau responsables de champs superficiels très hétérogènes. 


Pour préciser les propriétés de ces hydroxyles, nous avons effectué une étude en infra- 
rouge. Le spectre est principalement exploré dans la zone 3 000-4 000 cm” !. Nous avons 
reporté sur la figure 3 les spectres des échantillons actigel et sphérosil calcinés à 400°C 
et sur la figure 4, ceux de l’actigel calciné à 400, 600, 900°C. Tous les échantillons présentent 
dans la zone envisagée les bandes d’absorption caractéristiques de la vibration de la 
liaison O —H. Avec les échantillons traités à 400°C, nous distinguons en première approxi- 
mation une raie d’intensité importante à 3 680 cm ! et une raie d'intensité plus faible 
à 3 500cm°!. Ces deux absorptions sont attribuées respectivement à la vibration de la 
liaison O—H des hydroxyles isolés et à celle des hydroxyles en interaction par liaison 
hydrogène avec leurs voisins. Dans le cas de l’actigel (fig. 4), le traitement thermique 
entraîne la condensation des hydroxyles, liés entre eux par pont hydrogène, d’où la dis- 
parition de la raie à 3 500 cm”! à la température de 600°C. A la surface, seuls subsistent 
des hydroxyles isolés, même à la température de 900°C (°). 

Ainsi ces deux méthodes d'investigation, mettant en jeu des mécanismes différents 
(orientation dipolaire et vibration de liaison) permettent de préciser les propriétés des 
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hydroxyles à la surface des gels de silice et de déterminer l’influence de la structure du gel 
sur leur comportement. L’absorption diélectrique montre que la formation de défauts 
de réseau crée des champs superficiels très hétérogènes et perturbe l'orientation des 
hydroxyles autour de la liaison Si—O sans toutefois influencer la vibration de la 
liaison O —H, observée en infrarouge. La spectrométrie infrarouge indique que l'hydrogène 
d’un hydroxyle interagit avec un hydroxyle voisin lorsque le nombre est suffisant. 


Ces deux techniques complémentaires, appliquées d’abord aux gels de silice, devraient 
permettre par la suite de préciser le phénomène de décationisation des tamis moléculaires 
qui crée des «hydroxyles » à partir de défauts de réseaux. 


(*) Séance du 14 février 1977. 

(1) L. GENGEMBRE, J. FONTAINE et B. VANDORPE, Comptes rendus 277, série C, 1973, p. 977. 

(2) J. ErkELENS et B. G. LiNSEN, J. Colloïd. Inter. Sc., 29, n° 3, 1969, p. 464. 

(5) V. M. CHERTOV, D. B. DZHAMBAEVA, A. S. PLACHINDA et I. E. NEIMARK, Russ. J. of Phys. Chim., 40, 
n° 3, 1966, p. 282. 

€) J. FONTAINE, Thèse d’État, Lille, 1971. 

(5) H. LOOYENGA, Physica, 31, 1965, p. 401. 

(5) NOLLER, MAYERBOCK et ZUNDEL, Surf. Se., 33, 1972, p. 82. 


L. G. et B. V. : 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Bât. Ci, 
Université des Sciences 
et Techniques de Lille, 
B.P. n° 36, 

59650 Villeneuve d'Ascq; 
J.-C. C. et À. C. : 
Laboratoire 
de Spectrométrie des Solides, 
Bât. P3, 
Université des Sciences 
et Techniques de Lille, 
B.P. n° 36, 

59650 Villeneuve d'Ascq. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les grandeurs thermodynamiques de la wüstite solide. 
Note (*) de Pierre Vallet, présentée par M. Georges Champetier. 


Les expressions de l’enthalpie molaire H; et de l'entropie molaire S, de la variété W, de la 
wüstite solide (i — 1, 2 ou 3), de formule FeO,, contiennent 2 termes dépendant de x et des fonctions 
complémentaires respectives A, (T, P) et s; (T, P) ne dépendant que de la température absolue T 
et de la pression totale P. La forme de ces fonctions est précisée pour les 3 variétés de wüstite, de 
part et d'autre de 1 184 K et sous 1 atm. Les diverses expressions de la capacité calorifique molaire 
sous pression constante C?, en sont déduites. Un point À se manifeste pour chaque variété vers 1 038 K. 


The expressions of molar enthalpy H, and molar entropy S; for the variety W\ of solid wüstite 
(i == 1, 2 or 3), FeO,, contain two terms which depend upon x and two respective complementary 
functions hi (FT, P) et si (T, P) only depending upon absolute temperature T and total pressure P._ The 
forms of these functions are given for the three varieties of wüstite for P = 1 atm, under and over 
T=1,184 K. The expression of molar heat capacity at constant pressure Cr; of Wi is deduced. 
A À point appears for every variety W, about T — 1,038 K. 


1. INTRODUCTION. — Il a été montré (!) que l’enthalpie molaire H; et l’entropie molaire 
S; de la wüstite solide W;, formulée FeO,, sont données par les équations suivantes : 


x? X 

() H;=RInl0{a;+ce; |+h;(T, P), 
RTS 

(2) Si= RIM ODA +44) +0 P) 


dans lequelles a;, b;, c; et d; sont des coefficients constants caractérisant W, et les fonctions 
h; et s; ne dépendent que de la température absolue T et de la pression totale P, égale ici 
à 1 atm. Dans nos calculs, R In 10 vaut 4,575 678 cal.K”!.mole”!. Les intervalles de 
confiance sont donnés au seuil de probabilité usuel 0,05. 


Le mode de détermination de h; et s; a été exposé (!). Il utilise pour 1 mole d'oxygène, 
les variations d’enthalpie AH et d’entropie AS d’oxydation du fer supposé en équilibre 
avec W; sous la pression partielle d'oxygène p, et x ayant la valeur. xs, (?). 


La capacité calorifique molaire sous pression constante CP; de W,; s'obtient en dérivant 
h; par rapport à T. 


2. WÜSTITE DE HAUTE TEMPÉRATURE : T > 1 184 K. — Les constantes a;, b;, c; et d, 
ont été donnés pour les 3 wüstites (*). Les calculs sont effectués avec AH = — 125 646 cal 
et AS = — 30,840 491 cal.K 7", valeurs déterminées par C. Carel (*) à partir des résultats 
de H. F. Rizzo (). Elles permettent de calculer 4 = log p}, et xo: (2) à diverses valeurs 
de T puis h; et s; aux mêmes températures. On constate que 4, est une fonction du second 
degré de T : 


(3) h,= A;T°+B;T+C. 
En dérivant cette équation par rapport à T, on obtient Cp, : 


(4) Che ZATÉE. 
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On en déduit C?;/T qui, par intégration, donne l'expression de s; : 
(5) = 2A;T+InT+s;(P), 
s; étant fonction de P seulement et constant pour P = 1 atm. 


Le tableau I donne les coefficients des équations (3), (4) et (5), l’intervalle de confiance 
Ah; de h; donné par l'équation (3), s’ et son intervalle de confiance As: et l'intervalle de 
confiance As, de s; fourni par l’équation (5). On y trouve C}; en cal.K”!.mole”! à 1 184 
et 1 623 K, en accord avec les valeurs des tables (°). 








TABLEAU I 

Wi W2 W 3 
Anton do S EN RR ÉTe N Ua S — 2,216 450.107* 2,112 554.10-* 1,696 970.10-* 
Bin sseirrnnmaiiidenie ture 13,340 135 12,382 100 12,577 042 
PRE TT ES 60 903,6 — 12719,1 — 43 841,0 
Phone nr te RS FES aGhS H 2,3 + 2,7 + 2,3 
Seasons LE Sen td des — 31,327 — 76,300 — 99,968 
Mie let aa Venere + 0,109 4 0,052 + 0,025 
Apres ao en dE sudo te + 0,410 + 0,200 + 0,095 
Ci LISE KL sine mamans 12,815 12,882 12,979 
Cri a LO22 KR ns sert 12,621 13,068 13,128 


3. WÜSTITE DE BASSE TEMPÉRATURE : 856,16 £ T £ 1 184 K. — Les coefficients a;, b;, 
c; et d, ont été donnés pour les 3 wüstites de basse température (*). Les calculs sont faits 
avec AH =—125 080 cal et AS = —30,396 586 cal.K”'. L’équation de la frontière 
Fe a/W: 

(6) =—34779,12T7 !—6,225 613 In T+ 57,027 643, 


permet de calculer /, puis x,;, enfin h; et s; à diverses valeurs de T. On constate que pour 
chaque variété de wüstite W;, l'équation (3) s'applique d’abord dans l'intervalle 


TABLEAU II 


Températures comprises entre 856,16 et 1038 K environ 





Wi W2 W: 

Pts ne dar etedte Rés S 0,014 552 38 0,014 533 33 0,014 647 62 
Bises aise does cesser — 11,937 029 — 11,885 200 — 11,953 314 
Chine siens nee Le hat + 2987,2 6 760,2 — 18 923,6 
his as stand ub eat at + 1,8 + 2,1 + 2,0 

Shin sin sen chnasce drone orainers 68,100 73,239 45,615 
AS esnn stands ein Etes 4 0,027 4 0,026 <+ 0,020 
AS see UN ets Ress re “+ 0,082 + 0,079 + 0,062 
Does ha ssh das lawenentnnseedt 1038.65 K 1037,71 K 1037,93 K 
Cp ae Tan AE AE 18,293 18,277 18,453 
Cp: à 856,16 K.................. 12,981 13,001 13,128 


856,16 < T < 1 038 K environ puis dans l'intervalle 1 038 < T < 1 184 K. Les équations 
(4) et (5) sont également dédoublées. Le phénomène est spécialement important pour 
Cp; qui possède des variations ressemblant à celles du fer « de part et d’autre du point 
de Curie. 
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Les tableaux II et III donnent les mêmes renseignements que le tableau I. Le tableau II 
correspond au premier intervalle et le tableau III, au second. Dans le tableau IT figure la 
température T,; où C,,; a la même valeur pour les 2 équations de type (4) : c’est la plus 
grande valeur de Ch; mais ce n’est pas un maximum puisque les 2 droites définies par 
les 2 équations (4) s’y coupent en un point À pour chaque W.. 


TABLEAU III 


Températures comprises entre 1038 K environ et 1 184 K 





W! W, Ws 
Pre pentes tee are sie DS — 0,018 971 43 — 0,018 628 57 — 0,018 485 71 
Bienne ere enr 57,702 40 56,939 771 56,827 057 
Ce Ne tee Nan — 39 156,0 — 28 948,0 — 54 617,1 
Ares Rae ane on CU + 2,0 3,3 + 4,5 
ÉR T — 346,081 — 336,012 — 363,296 
AS SN Are 4 0,042 + 0,038 + 0,017 
NS iris le ARS een den ee + 0,118 + 0,108 “ 0,048 
Cp à ETS Rae hu es mu va sus 12,778 12,873 13,052 
Remarque. — On évite le dédoublement précédent en remplaçant les équations (3), 


(4) et (5) respectivement par les suivantes : 


(7) h;= AT +B;T+C;T+D,, 
(8) Cpi= 3A,T°+2B;T+C,, 
(9) s,= 1,SA,T?+2B,T+C;in T+s!(P} 


Le tableau IV donne les coefficients de ces équations, s; et les mêmes intervalles de confiance 
que les tableaux précédents. L’équation (8) est représentée par une parabole dont le tracé 


TABLEAU IV 

W: W: W: 
Ainsi amants di ns ne da — 7,360 373.107* — 7,436 830,107 — 7,408 858.107 
Bises pate Rs Ne Ne 0,226 700 24 0,229 025 12 0,228 330 49 
Cirsebranestema nine nn — 215,314 19 — 217,63281 — 216,924 29 
Dire ne Dr iaur des 61 859,6 72 399,0 46 472,9 
Afin nas aa at s + 20,0 de 21,1 + 24,2 
Re a re ent 1 059,037 1177,039 1 145,279 
Asie eee dE tnt nées “+ 0,040 + 0,041 4 0,024 
A Sion are nd v8 a te SE PRES RAS + 0,159 + 0,168 + 0,096 
Ts een ARE MN ne 1 026,67 K 1026,53 K 1027,29 K 
Caisse ren Anna de sen At ist ee 17,432 17,470 17,636 
Lg ee BOOT O RE a ae dust à 11,012 10,993 11,128 
nr PRE Rires rsaane ee 11,966 11,938 12,178 


est assez proche des 2 droites considérées ci-dessus. Le tableau IV donne les coordonnées 
Ti et Cru: du maximum et les valeurs de C}, à 856,16 et 1 184 K. Cette représentation 
semble nettement inférieure à la précédente. 


(*) Séance du 21 février 1977. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Surfusion et existence de phases cristallines métastables du 
chloroforme, du 1-2-dichlorobenzène et du o-xylène. Note (*) de Jean-Pierre Dumas, 
présentée par M. Jean Wyart. 


On met en évidence une phase cristalline métastable pour le chloroforme, le 1-2 dichlorobenzène 
et le o-xylène pris sous des volumes de l’ordre du micron-cube. On donne leur température de fusion 
ainsi que l'enthalpie molaire de fusion. 


The existence of metastable crystalline phases of chloroform, 1-2 dichlorobenzene and o-xylene 
with volumes about a few cubic-micron îs shown. Their melting temperature and corresponding 
molar enthalpy are given. 


A la pression atmosphérique, le chloroforme, le 1-2 dichlorobenzène et le o-xylène 
pris sous des volumes supérieurs ou égaux au mm présentent jusque vers — 160°C une 
seule variété cristalline (notée cristal «) qui fond à Tr (—63,6; —17,8; —26,9°C respec- 
tivement). Toutefois l'expérience montre [(!), (?)] qu'avec des volumes plus petits, un 
liquide maintenu en surfusion à une température beaucoup plus basse peut se transformer 
en une variété cristalline métastable (cristal B) qui fondra à une température T}, différente 
de T.. Nous allons aussi montrer l'existence de phases cristallines métastables pour les 
corps précédemment cités. 

Pour étudier la surfusion de ces substances, nous utilisons des volumes de l’ordre du 
millimètre cube et du micron-cube. Ces derniers sont obtenus en dispersant le liquide dans 
un support émulsionnant convenable (mélange de glycérol, sorbitol et laurylsulfate de Na). 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Pour détecter le changement d'état, on mesure la quantité 
de chaleur qui l’accompagne par analyse enthalpique différentielle réalisée sur le calori- 
mètre DSC 2 « Perkin Elmer ». Nous avons montré (*) comment au cours du refroidis- 
sement d’une émulsion, on pouvait, à partir du thermogramme obtenu (enregistrement 
de la puissance de compensation (*) dg/dt en fonction de la température) déterminer 
l'intervalle de température [T,, T,] dans lequel ont lieu les transformations des gouttes 
ainsi que la température plus probable T* où les changements d’état sont les plus nombreux. 
De plus il a été montré [(*), (°)] quelle est, au réchauffement, la forme du signal traduisant 
la fusion d’un corps pur, comment on peut déterminer la température de fusion et comment 
on doit délimiter le signal pour obtenir une aire proportionnelle à la quantité de chaleur 
totale adsorbée [avec ce type d'appareil la constante de proportionnalité k est indépendante 
de la température (*)]. Les refroidissements sont de 5°C/mn et les réchauffements 
de 2,5°C/mn. 


RÉSULTATS. — Le chloroforme utilisé est un produit « Fluka » (puriss pour spectros- 
copie infrarouge) et les deux autres, des produits « Prolabo » (pour analyses). 


Volumes de l’ordre du millimètre cube (volume de la cellule de mesure). — Pour les trois 
corps étudiés, nous obtenons un seul signal au refroidissement et un seul au réchauffement 
traduisant la fusion à une température TK conforme à la littérature ($). Ainsi dans le cas 
de ces volumes, le seul cristal que l’on observe est le cristal & stable à pression atmo- 
sphérique. Le degré de surfusion moyen est de 25 à 30°C suivant les corps. 


Volumes de l'ordre du micron-cube (émulsions). — Comme il a déjà été remarqué avec 
des corps dispersés différents mais utilisant le même support émulsionnant [(*), (?)], 
on $e rend compte que les émulsions obtenues ne sont pas très stables. En effet, on constate 
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que si on conserve, à température ambiante, l'émulsion pendant une durée z’, les gouttes 
grossissent passant d’un diamètre moyen < | u pour {’ = 0 à un diamètre moyen de 
lordre de 2h pour !” allant de 90 h (chloroforme) à 400 h (1-2 dichlorobenzène) pour 
ensuite se stabiliser. 


là 


CHLOROFORME 


Le 
& 


a. 


-120 -130 -140 -150 °C 





CHLOROFORME TÆ 
lziéh 
-75 -70 - 65 -60 °C 
Fig 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Thermogramme obtenu au refroidissement d’une émulsion de chloroforme. 
Fig. 2. — Thermogramme obtenu au .échauffement d’une émulsion de chloroforme. 


Au cours d’un refroidissement continu, on constate que le thermogramme ne présente 
qu’un seul signal dont on donne un exemple sur la figure 1 (chloroforme, #’ = 14 h) et 
dont on peut déduire T,, T, et T*. 

Comme il a déjà été signalé par l'étude d’autres produits organiques [(), (?)}, si on 
étudie une émulsion à différentes durées r’ de conservation à température ambiante, on 
constate une déformation du signal, entraînant notamment une élévation de T*, jusqu’à 
une certaine valeur de #’ où cette élévation cesse. Celle-ci est simultanée avec le grossis- 
sement des gouttes déjà signalé et peut être expliquée par lui seul [(5), (*)]. Pour une 
durée #’ suffisante on obtient les valeurs de T,, T, et T* données dans le tableau. 


TABLEAU 











REFROIDISSEMENT | RECHAUFFEMENT 


Laon _fn fon fennnpnann nan fume 
Fan fofo [onn fon ne fur 
pe fpunefennpennee fun 


températures en °C , enthalpies en kcal/mole 













Au réchauffement nous obtenons deux pics dont l’allure est celle de deux signaux 
représentant des transformations à deux températures fixes T+, et TK, comme le montre 
la figure 2 (chloroforme, r’ = 14h). Les aires correctement délimitées [(*), ($)] de ces 
pics seront notées S, et S, (exprimées en unités arbitraires u. a.). 
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On note tout d’abord que la température T,., correspond à celle trouvée avec des volumes 
de l’ordre du millimètre cube et connue dans la littérature (*). De plus, il sera montré 
ci-après que le rapport S,/S, peut varier pratiquement de zéro à l'infini, ce qui indique 
que le signal à T,, représente la fusion d’une phase métastable (cristal B) et non la trans- 
formation du cristal B en cristal & qui fondrait à TK, car ce rapport devrait être constant. 


sa CHLOROFORME 


CHLOROFORME 








3 1 10 feux 100 300 500 700 Sœ 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Variation de S$, et S, duc au grossissement des gouttes. 
Fig. 4. — Variation de $, en fonction de S,, par des cycles refroidissement-réchauffement 


jusqu’à 0 telle que Trs < 0 < Tr. 

Par étude des émulsions à différentes durées #’ de conservation à température ambiante, 
on constate que les aires évoluent comme l'indique la figure 3 (chloroforme). Ainsi pour 
une émulsion fraichement préparée la quantité de cristal B qui peut être conservée jusqu’à 
la fusion est maximale. On conserve donc une plus grande quantité de cristal $ métastable 
si les gouttes sont plus petites. Toutefois, il est possible de montrer (*) que dans toutes les 
gouttes se produit la transformation liquide — cristal $ et que dans certaines d’entre elles 
se produit ultérieurement la transformation cristal B métastable — cristal & stable. 


Il est à remarquer que si on réchauffe jusqu’à une température 0 telle que T;, < 0 < Tr, 
et qu’on refroidit de manière à cristalliser les gouttes fondues à T;,, au réchauffement 
suivant, l’aire S, est plus faible. Néanmoins la proportion de gouttes cristallisées dans le 
système B par rapport à celles cristallisées dans le système & mais calculée sur un nombre 
plus faible de gouttes est conservée. Si on continue le réchauffement, on observera corré- 
lativement une augmentation de S,. Effectuant un ou plusieurs cycles refroidissement- 
réchauffement jusqu’à 0 on a ainsi un moyen de faire varier à volonté au réchauffement 
suivant l'importance relative des aires S, et S.. Écrivant que le nombre de moles n de 
liquide est constant, on à : n = n,+n4 (n,, n$ = nombre de moles de cristal & et cristal f 
respectivement), et sachant que n, = S,/k L, et n, = Syfk l5, L et 1, étant respectivement 
les enthalpies molaires de fusion du cristal &« et du cristal B, on obtient : 


Sp = — 1 S. + Cte avec Cte = knl,. 


Ainsi si nous traçons S, en fonction de S,, on devrait obtenir une droite dont la pente 
donne /,/1. C’est bien ce que l’on obtient sur la figure 4 (chloroforme). Connaissant 4 
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par la littérature (f), on en déduit 14 qui concerne la phase métastable que nous avons 
mise en évidence. Dans le tableau nous donnons les différentes températures T;, et Tr, 
obtenues ainsi que les enthalpies molaires correspondantes. 


En conclusion, nous venons de montrer qu’à la condition d'utiliser des volumes suffi- 
samment petits, il est possible de faire apparaître des phases cristallines métastables du 
chloroforme, du 1-2 dichlorobenzène et du o-xylène dont nous donnons les températures 
de fusion ainsi que les enthalpies molaires de fusion. Ce phénomène déjà rencontré avec le 
gallium (!} et le toluène (?) et présenté pour d’autres corps (%) semble avoir un caractère de 
généralité et il doit être possible de le rencontrer sur de nombreuses substances. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

() L. Bosio, A. DEFRaAIN et M. DuPonNT, J. Chem. Phys, 68, 1971, p. 542. 

() À. DEFRAIN, M. DUPONT, M. JAMET et N. T. LiNH, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1642. 

(5) J.-P. Dumas, D. CLAUSSE et F. BROTO, Thermochimica Acta, 13, 1975, p. 261. 

(+) À. P. GRaY, Analytical Calorimetry, Plenum Press, N. Y., 1, 1968, p. 209. 

(5) J.-P. Dumas, Thèse de Doctorat d'État, Pau, 1976. 

() À. WEISSBERGER, E. S. PROSKAUER, J. A. RippicKk et E. E. Toops, Organic Solvents, Interscience 
Pub. Inc., N. Y., 1955. 

() J.-P. Dumas, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 257. 

(8) J.-P. Dumas, J. Phys. C : Solid State Phys., 9, 1976, L 143. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des électrodes de générateur électrochimique secondaire 
à matières actives organiques : influence des paramètres de constitution sur leur conducti- 
vité et leur capacité de rétention électrolytique. Note (*) de Momar Dieng, Gérard 
Matricali, Jean-François Dufeu et Michel Guillou, présentée par M. Georges Champetier. 


Certains composés organiques ayant été retenus comme matières actives d’électrodes de générateur 
secondaire, on s’est proposé d'étudier les électrodes composites, matière active-conducteur électro- 
nique, qui permettent de les mettre en œuvre. Les conducteurs ont été choisis parmi différents types 
de carbone. 


On s'est intéressé au cas des électrodes sous forme rigide et l’on a étudié l’influence de leur structure 
sur les deux paramètres qui conditionnent la mise en œuvre de la réaction couplée qui doit se propager 
en leur sein : la conductivité électronique et la rétention d’électrolyte. 


Certain organic compounds having been kept as active matters of secondary generator electrodes, 
we intended to study the composite electrodes (active matter-electronic conductors) allowing them 
to be used. The conductors have been chosen from different kinds of carbons. Our interest was focused 
on electrodes in rigid form, and we studied the influence of their structure on the two parameters 
reguired for triggering the coupled reaction that should take place within them, namely electronic 
conductivity and. electrolyte retention. 


INTRODUCTION. — Des travaux systématiques récents (*) ont permis de retenir quelques 
monomères organiques comme composés utilisables en tant que matières actives d’élec- 
trodes de générateur secondaire. En particulier, parmi les composés quinoniques le chlora- 
nile a été retenu pour la constitution des électrodes positives (2?) et l’anthraquinone 9-10 
pour celle des électrodes négatives (*). Compte tenu de leurs caractéristiques physiques 
propres, ces composés ne peuvent être mis en œuvre qu’au sein d’électrodes composites 
où ils sont associés à un conducteur électronique poreux à l’électrolyte qui permet la 
transformation électrochimique à l’état solide de la fonction quinonique selon un processus 
du type : 


Q,+2H*+2e7 S QH,, [() 6)] 


Des électrodes de ce genre, utilisables en présence d’électrolyte aqueux ont été obtenues 
en choisissant le carbone comme conducteur électronique (*). Les premiers travaux réalisés 
en vue de déterminer les performances énergétiques de ces électrodes (*) ont montré 
qu’elles étaient en partie liées à leur constitution, tant du point de vue du choix du carbone 
utilisé que de celui du mode de préparation de l’échantillon. Nous avons donc été conduits 
à réaliser une étude systématique de l'influence des différents paramètres de constitution 
sur les facteurs physiques qui conditionnent la propagation des transformations électro- 
chimiques au sein des électrodes, afin de pouvoir définir a priori les modèles d’électrodes 
les plus intéressants pour le type d’application envisagé. 


DÉFINITION DES PARAMÈTRES ÉTUDIÉS. — Nous nous sommes intéressés aux électrodes 
rigides pour lesquelles les caractéristiques physiques sont plus facilement reproductibles 
et mesurables que dans le cas de poudres non agglomérées (f). Les électrodes étudiées 
sont constituées d’un mélange de matière active et de carbone auquel on ajoute une faible 
quantité de « téflon » pour assurer la bonne tenue mécanique de l’échantillon une fois mis 
en forme. Ce mélange est aggloméré par pastillage sous pression variable. Les paramètres 
de constitution aisément accessibles sont donc : la nature du carbone utilisé, le pourcentage 
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de matière active organique introduite dans l’électrode et la pression de pastillage de 
l'échantillon. La présente Note se propose d'étudier l’influence de ces paramètres sur 
les deux facteurs qui conditionnent ila propagation de la transformation électrochimique 
couplée : la conductivité électronique (4) et la capacité de rétention électrolytique (p) de 
l’électrode. Les conductivités ont été déterminées sur des échantillons d’environ 1 mm 
d’épaisseur, non imprégnés par l’électrolyte, qui ont été introduits dans une cellule de 
mesure à contact de mercure du type de celle mise au point par R. Buvet et coll. pour 
des matériaux solides analogues (7). Les mesures ont été réalisées en courant alternatif 
avec une fréquence de 50 Hz, la capacité de rétention électrolytique des échantillons a 
été assimilée à la masse d’électrolyte imprégnée dans la pastille, par gramme d’électrode, 
la mesure en a été faite après un séjour de l’échantillon de 48 h dans une solution normale 
d'acide sulfurique. 


TABLEAU 


Influence de la nature du conducteur électronique 





Capacité 
Résistance  Épaisseur Masse de 
de de de rétention 
Matière Conducteur l'échantillon l'échantillon Conductivité l'échantillon (mg/g 
active électronique (Q) (mm) (Q=!.cm”!) (mg) d'’échantillon) 
RS 0,9 1,31 243 53 
| graphite { 
Anthraquinone. / Carbone} : 3 1,7 0,10 260 346 
| norit | : , É 
FOR LU v\gé 1,6 0,46 257 362 
de fumée | 
LAN 0,07 1 ii 253 0 
\ graphite 
Chloranile.….. REA 25 1,7 0,10 258 407 
| norit 
NOEL Ne fo 1,5 0,54 253 265 
de fumée | 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L'étude de l'influence de la nature du conducteur utilisé 
a été réalisée sur des échantillons constitués à partir d’un mélange homogène de 100 mg 
de carbone, 100 mg de matière active et 50 mg de « téflon », qui a été pastillé sous 5 t/cm?. 
Les carbones envisagés ont été choisis avec des caractéristiques physiques relativement 
différentes, ce sont : le carbone graphite, le noir de fumée et le carbone norit. Les résultats 
obtenus tant pour l’anthraquinone, que pour le chloranile (tableau), mettent en évidence 
une différence notable entre les résistances et les capacités de rétention des échantillons 
en fonction du carbone utilisé. 

Du point de vue de la conductivité, les meilleurs résultats sont obtenus avec le graphite 
et les moins bons avec le carbone norit; pour les capacités de rétention; les valeurs les 
plus élevées sont enregistrées avec le noir de fumée et le carbone norit; le graphite ne 
permettant d’obtenir qu’une rétention extrêmement faible. 

L'influence du pourcentage de matière active a été étudiée sur des échantillons de 300 mg 
contenant 5 % de « téflon » et des proportions variables de matériau organique. Les résultats 
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obtenus en ce qui concerne Ja conductivité (fig. 1 a) et la capacité de rétention (fig. 1 b) 
des échantillons confirment les observations précédentes concernant l’influence du conduc- 
teur utilisé et indiquent d’une façon générale une diminution de ces deux grandeurs quand 
le pourcentage de matière active croît et cela quel que soit le conducteur envisagé. Toutefois 
il est à noter que pour des proportions de matière active élevées (supérieures à 70 %) les 
électrodes de graphite voient leur conductivité chuter brutalement et devenir analogue 
à celle des électrodes de noir de fumée. 


À cen cm x102) je (mg d'électrolyte/g de pastille) 
1200 
k 
200 \ 1000 
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1001. 
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10 50 70 90 % MA i0 30 50 70 907MA 


(a) @) 


30 


Fig. 1. — Influence du pourcentage de matière active, 


(a) Variation de la conductivité électronique; (b) Variation de la capacité de rétention électrolytique. 


L'étude de l'influence de la pression de mise en forme des électrodes a été effectuée 
sur des échantillons préparés à partir de 100 mg de matière active, 100 mg de carbone 
et 40 mg de « téflon ». Les résultats'obtenus montrent que ce paramètre n’influe sensiblement 
sur les grandeurs mesurées que pour des pressions imposées inférieures à environ 5 t/cm? 
et qu’au-delà les résultats obtenus sont pratiquement constants, ce qui est en accord avec 
les observations réalisées lors de travaux antérieurs (*) sur des composés analogues. 


On constate par ailleurs que la capacité de rétention des électrodes à base de noir de 
fumée prend le pas sur celle des électrodes de carbone norit pour des pressions de pastil- 
lage inférieures à 7,5 t/em?. 


ANALYSE DES RÉSULTATS. — On constate que le carbone graphite est le matériau qui 
assure la plus faible chute ohmique dans les électrodes étudiées, à condition qu’elles ne 
contiennent pas plus de 70 % de matière active, toutefois ce conducteur ne permet pas de 
localiser au voisinage de la matière active une quantité d’électrolyte suffisante pour assurer 
la propagation d’une réaction couplée au sein de l’électrode. Ce composé sera donc a 
priori rejeté pour les applications envisagées. 
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Fig. 2. — Influence de la pression de pastillage. 


(a) Variation de la conductivité électronique; (b) Variation de la capacité de rétention électrolytique. 


Les mesures effectuées sur les électrodes préparées à partir du noir de fumée et du carbone 
norit montrent que du point de vue de la conductivité électronique et de la capacité de 
rétention leurs caractéristiques sont relativement voisines et ne permettent pas a priori 
de retenir définitivement l’un ou l’autre de ces conducteurs. Une étude des caractéristiques 
purement électrochimiques et énergétiques de ces électrodes doit être envisagée pour 
préciser ce choix. On constate, par ailleurs que les valeurs de À et jt obtenues pour des 
proportions de matière active supérieures à 80% deviennent très faibles et avoisinent 
celles que l’on observe pour le graphite. 


Cette étude conduit à retenir des électrodes contenant un carbone choisi sous une forme 
pulvérulente possédant une grande porosité et une surface spécifique élevée et ne renfermant 
pas plus de 80% de matériaux organiques. 


(#) Séance du 7 février 1977. 
() A. KERGREIS, Thèse Docteur es Sciences, Université Paris VI, 1973. 
@) H. ALT, H. BINDER, À. KoOHLING et G. SANDSTEDE, Electrochimica Acta, 17, 1972, p. 873. 
(8) G. MATRICALI, Thèse Docteur Ingénieur, Université Paris VI, 1974. 
(*) G. MATRICALI, A. KERGREIS, B. AUCLAIR et M. GuiLzoU, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 829. 
(5) G. MATRICALI, M. DIENG, J.-F. Dureu et M. Guicou, Electrochimica Acta, 21, 1976, p. 943, 
(S) G. MaTRICALI, M. DIENG, J.-F. DurEu et M. GuiLLou, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 301. 
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p. 2931. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la détermination des paramètres cinétiques du système électro- 
chimique Li/Li* dans le carbonate de propylène en présence de perchlorate de lithium, 
Note (*} de Corinne Clairet, Michel Garreau et Jacques Thevenin, transmise par 
M. René Lucas. 


Étude des courbes de polarisation anodique et cathodique d’une électrode de lithium dans un 
domaine de 300 mV de surtension avec un électrolyte anhydre CP-LiCIiO, ; on définit des conditions 
de préparation de l’électrode permettant d'atteindre une densité de courant d'échange supérieure 
à 3 mA/cm? avec un coefficient de transfert voisin de 0,5 dans une solution molaire contenant moins 
de 0,01 g/l d’eau résiduelle. 


Anodic and cathodic polarization curves of lithitwn electrodes in propylene carbonate anhydrous 
solutions were studied within an overvoltage range of 300 mV. À preliminary treatment of the electrode 
surface before the electrolysis is defined, with which it becomes possible 10 obtain an exchange current 
density exceeding 3 mA/em?, with a transfer coefficient à approximating 0,5, in a molar solution 
containing less than 0,01 g/l of residual water. 


La mise au point de piles et accumulateurs de grande énergie massique utilisant le 
lithium comme électrode négative se heurte actuellement à des difficultés importantes 
tant sur les plans théorique que technologique. La grande dispersion des résultats de 
la littérature [(*), (2)] qui témoigne de ces difficultés a principalement pour origine l’impor- 
tante réactivité chimique du lithium. Cette caractéristique des métaux alcalins constitue 
en effet un obstacle majeur à la réalisation d’un interface métal-électrolyte suffisamment 
bien défini pour donner lieu à des résultats reproductibles et significatifs. 


Nous montrerons dans cette Note que la technique de préparation des électrodes géné- 
ralement retenue qui consiste à pratiquer une coupe au scalpel juste avant l’expérience 
ne peut conduire à un état de surface valable : il est nécessaire de faire suivre cette prépara- 
tion par une dissolution anodique d’une durée suffisante dans un domaine bien défini de 
surtension. 


Le système étudié est celui du lithium massif (« Alfa-Ventron », pureté 3N) en présence 
d’un électrolyte aprotique usuel constitué de carbonate de propylène pur pour analyse 
(« Merck ») et de perchlorate de lithium (« Smith Chemical Co »). La teneur en eau résiduelle 
de la solution molaire utilisée a été réduite à une valeur inférieure à 0,01 g/l en déshydratant 
le solvant par passage sur tamis moléculaire et en desséchant le soluté sous vide à une 
température proche de la fusion. Les électrolyses sont effectuées dans une enceinte de 
1 m° environ sous une atmosphère d’argon pur contenant moins de 5.107 d’eau grâce 
à une circulation continue sur du tamis moléculaire fortement activé. Le relevé des courbes 
courant-tension est réalisé à partir d’une méthode potentiostatique de régulation de la 
tension de l’électrode étudiée par rapport à une électrode de référence de lithium (5). Afin 
d’opérer à l’abri des processus de diffusion, nous avons utilisé une électrode à disque de 
5 mm de diamètre, tournant à la vitesse de 2 000 tr/mn. Une adaptation de la technique 
de coupure du courant permet d'avoir accès directement à la valeur de la surtension élec- 
trochimique. 


L'étude de l'établissement d'un régime stationnaire de dissolution anodique nous a 
permis tout d'abord de mettre en évidence deux types très différents de comportement 
de l’électrode fraîchement coupée au scalpel suivant le domaine de surtension anodique 
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utilisé. Les courbes (a), (b), (c) de la figure 1 montrent que pour des surtensions supérieures 
à 200 mV, la densité de courant d’électrolyse, après avoir atteint des valeurs très élevées 
lors de la mise sous tension de la cellule, décroît de façon exponentielle pour se stabiliser 
ensuite à des valeurs relativement faibles. Cette électrolyse n’aboutit pas à un polissage 
électrolytique conduisant à un état de surface propre. Il se forme, au contraire, un film 
transparent visible à l’œil nu dont l’épaisseur augmente tout au long de l’électrolyse comme 
l’indique un accroissement continu de la résistance de l'interface métal-électrolyte. Ce 
film ne peut être éliminé ensuite par voie électrochimique; la résistance de l'interface 
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Fig. 1. — Évolution de la densité de courant d’électrolyse en fonction du temps à surtension constante. 
(a) 300 mV, (b} 250 mV, (c) 200 mV, (d) 150 mV, (e) 100 mV, (f) 50 mV. 


Fig. 2. — Relevé des courbes densité de courant-surtension anodique et cathodique obtenues 
à partir de différentes surtensions de prépolarisation. (a) 25 mV et 50 mV, (b) 100 mV, (c) 150 mV. 


croît toujours quelle que soit la surtension anodique utilisée ultérieurement. Cette évolution 
irréversible de l’état de surface de l’électrode exclut donc l’utilisation de ce domaine de 
surtensions élevées, tant pour le relevé des courbes de polarisation stationnaires et des 
diagrammes d’impédance, que pour le fonctionnement d’accumulateurs basés sur ce 
système électrochimique. 


Le second type d'évolution intervient pour des surtensions anodiques inférieures à 
200 mV. Les courbes (4), (e), (f) de la figure 1 montrent que la densité de courant d’élec- 
trolyse croît tout d’abord d’une façon sensiblement linéaire avec le temps, puis atteint 
une valeur stable dès que la quantité d'électricité fournie dépasse 10 Cb/cm?. L'état de 
surface obtenu dans ces conditions est tel que les cristallites constituant l’électrode 
deviennent observables en microscopie électronique à balayage; de plus, l'interface est 
suffisamment stable chimiquement pour qu'après un arrêt de quinze minutes de la polari- 
sation, on retrouve la même valeur de la densité de courant dès la remise sous tension. Ce 
type d’évolution, contrairement au précédent, conduit donc à un interface cette fois compa- 
tible avec une détermination de paramètres cinétiques significatifs pour le système électro- 
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chimique étudié. En ce qui concerne le mécanisme à l’origine de la formation de cet interface, 
on peut avancer l'interprétation suivante : le lithium est recouvert dès son immersion dans 
l’électrolyte par une couche poreuse réduisant la surface active de l’électrode:; l'élimination 
d'une épaisseur de métal sous-jacent supérieure à 10 1m par le passage d’une quantité 
d'électricité de 10 Cb/cm? provoquerait la désagrégation de cette couche. 

La figure 2 donne l’allure des courbes de polarisation anodique et cathodique obtenues 
dans des domaines de surtensions inférieures à 200 mV, avec des électrodes de lithium 
soumises préalablement à des dissolutions anodiques correspondant au passage d’une 
quantité d'électricité de 10 Cb/cm? sous différentes surtensions de prépolarisation n,. Pour 
des valeurs de n, supérieures à 50 mV, les courbes courant-tension mettent en évidence 
une perte d’activité électrochimique du lithium qui se manifeste, pour une surtension 
donnée, par une baisse de la densité de courant d’autant plus marquée que la surtension 1, 
utilisée est plus élevée. Pour des valeurs de n, ne dépassant pas 50 mV, le courant ne 
dépend plus par contre de la préparation de l’électrode : l’ensemble des points expéri- 
mentaux relevés dans ce domaine de surtension définit cette fois une courbe unique 
[courbe (a)]. Nous avons confirmé le caractère stable et reproductible de l’état de surface 
ainsi obtenu par des mesures de la résistance de l’interface, celle-ci n’évoluant plus dans le 
temps contrairement à ce que l’on observe aux surtensions plus élevées. 

Une détermination de paramètres cinétiques, permettant de décrire convenablement 
le comportement électrochimique du lithium dans ce milieu anhydre, peut donc être 
entreprise aux faibles surtensions qui correspondent toutefois à des densités de courant 
(10 mA/cm?) valables pour l'étude de piles et accumulateurs au lithium. 


Un traitement classique [(*), ($)] des résultats obtenus dans les conditions correspondant 
à la courbe (a) de la figure 2 donne les valeurs suivantes pour la densité de courant d'échange J, 
et le coefficient de transfert anodique & : 


Jo=3,3+0,3mA/em? et = 0,47 + 0,03. 


La valeur de J, ainsi déterminée est deux fois supérieure à celles relevées dans la littéra- 
ture [($), (7), (#)]. On peut raisonnablement attribuer cette amélioration à la prépolarisation 
initiale de l’électrode. La validité de cette préparation est confirmée par le fait que la 
somme des coefficients de transfert &, et à. définis à partir des branches anodique et 
cathodique des courbes de polarisation, est bien égale à l’unité, ce qui n’est plus le cas 
pour les préparations correspondant aux courbes (b) et (c) de la figure 2. Cette validité 
est également confirmée par la valeur de « obtenue en étudiant l’évolution de J, avec la 
concentration en ions lithium de la solution. Pour des concentrations variant de 0,1 à 
2 M}l on a en effet pu vérifier que la relation Log J, = « Log c+Cte était satisfaite 
avec une pente à égale à 0,5 dans le domaine de concentrations inférieur à 1 M/1 pour 
lequel on sait qu'il n°y a pas de phénomènes appréciables d’association du soluté [(*), (?)]. 


En conclusion, cette étude électrochimique du lithium en milieu pratiquement anhydre 
nous à permis de définir une méthode de préparation de l’état de surface de l’électrode 
valable pour l'étude de piles et accumulateurs. Le comportement de l'interface métal- 
électrolyte peut alors être décrit convenablement par les équations classiques de la cinétique 
électrochimique correspondant à la réaction réversible Li æ Li* +e”. 


(5) Séance du 21 février 1977, 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de substances macromoléculaires 
renfermant des motifs monomères dérivés de colorants. Synthèse de colorants 
copolycondensables dérivés des anhydrides bromo-4 et amino-4 naphtaliques. Note (*) 
de Alain Le Pape et Ernest Maréchal, présentée par M. Georges Champetier. 


Des colorants dérivés des anhydrides bromo-4 et amino-4 naphtaliques ont été préparés, Tous 
renferment dans leurs molécules deux fonctions alcool ce qui les rend copolycondensables. Leurs 
propriétés sont étudiées. 


Dyes derived from 4-bromo and 4-amino naphralic anhydrides have been synthesized. All of them 
have two alcoholic groups in their molecules and consequently can be copolycondensed with the precursors 
of polyesters. Some of them are very solube in melt polyester and exhibir a high thermal stability. 


Nous avons dans une Note précédente (!) rappelé les objectifs et les publications de cette 
série de travaux. Dans le présent travail nous décrivons la synthèse et les propriétés de 
colorants dérivés des anhydrides bromo-4 et amino-4 naphtaliques; dans la mesure où 
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ces colorants vont être introduits dans des chaînes de polyester par copolycondensation 
avec un diol et un diacide, nous avons préparé des molécules contenant deux fonctions 
alcool où acide ou ester. Ils peuvent être classés en deux séries : colorants de type imide 


ou colorants de type benzimidazole. 


1. COLORANTS DE TYPE IMIDE. — Îls sont préparés selon les schémas réactionnels 1 et 2. 





NO 


2 NO> 
©. 0 
NH NH 
HO-CHy CH N-CHa-Cho-OHa 
ÉNTS 
| (©) OO} 
CH 0 o 


Schéma réactionnel 2 


Certains des produits préparés selon ces schémas réactionnels sont des azurants optiques. 


Les produits nouveaux que nous avons préparés dans cette série sont reportés dans 


le tableau. 
TABLEAU 
Q 
ni (O) Orangé non Brune non 
RÉ NH fluorescent fluorescente 
hHHÿ 
NO 
oO 0 
HT S<O)nH 
HO-C-C- 
là à QC) 
Ô 
Eé HH Blanc fluoresct Jaune pâle 
FES O}0-C-C-0H bleu clair fluorescent 
HO-G-G-N HE intense Jaune vert 
HH 6 


H 
H R (O}--c0-O)-c00 Blanc Jaune 
C-N © 1_ fluorescence fluorescence 


Hs 


H HQ 
{1 
Ds: ) H-CO Brun clair Jaune 


Ô fluorescence fluorescence 


0 bleu intense Jaune-verf. 
HH 

ll O}NH-co 
HOSGeCPN 

ii é 


2 bleu intense Jaune très vert. 


idem. 


Trés soluble dans les 

solvants classiques. 
Fluorescence bleue intense 
sous éclairage UV. Bonne sta- 
bilité dans le polyester fondu. 


Idem. 
Stabilité thermique 
insuffisante. 


Idem 
Excellente stabilité dans 
le polyester fondu. 
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Aucune mention de ces colorants n’a été trouvée dans la littérature. 


2. SYNTHÈSE DES COLORANTS DE TYPE NAPHTOYLÈNE-BENZIMIDAZOLE. — ls ont pour 


[Be 


De nombreux colorants de ce type sont connus [(*), (*)]; cependant nous n’avons 
trouvé aucune référence relative aux dérivés de l’anhydride bromo-4-naphtalique. 

Ils peuvent être préparés soit par condensation d’une o-nitro amine avec l’anhydride 
puis réduction du groupe nitro en amino et cyclisation simultanée en benzimidazole, 
soit par réaction avec une o-diamine. Nous avons préparé les produits suivants : 


formule générale : 


(4) À partir d’o-nitro amines 





Mélange de 
deux isomères 
HN 
NO 
À R 
Isomères 
Cis et Trans. 
avec R = —OCH,; —COOH; par cette méthode les rendements sont médiocres et les 
produits obtenus impurs. 
(B) À partir d'o-diamines. — Les rendements sont meilleurs et les produits obtenus 


sont purs, mais on multiplie par deux le nombre d’isomères possibles. 


HeN O Mie +(O) x ET 
“bromo--4 
naphtali ‘© 
HN NHe PTE 
# De 


Par chauffage au reflux de A dans l’éthanolamine, les bromes sont substitués par 
— NH—CH;-CH,0H; le produit obtenu est un colorant rouge brique, analogue à celui 
décrit au paragraphe précédent et donnant une solution sulfurique jaune. Nous n'avons 
rencontré aucune référence relative à ce colorant. 

Les spectres d'absorption infrarouge et les analyses élémentaires sont conformes aux 


prévisions. 


(3j Séance du 20 décembre 1976. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude structurale des chromates doubles d'aluminium et 
d’alcalin : NaAÏ(CrO.),, 2 H,0 et KAI(CrO,), 2 H,0. Note (*) de Yannick Cudennec 
et Amédée Riou, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude structurale de NaAl (CrO.):, 2 H,0 et KAÏI (CrO:)2, 2 H20 a été effectuée à l’aide 
de monocristaux. lis sont isotypes des composés homologues du fer dont les mailles sont mono- 
cliniques, les groupes spatiaux étant respectivement C 2/c et C 2/m. Après affinement le facteur R 
se stabilise à 0,058 pour le sel de sodium et 0,078 pour celui de potassium. 


Crystal structureistudies of NaAL(CrOs):, 2 H20 and KAÏ (CrO:)2, 2 H20 were carried out from 
single crystals. They are isotypic with homologous iron compounds, the cells of which are monoclinic, 
spacegroup respectively, € 2/c and C2/m. After refinement the R factor is stabilized to 0.058 for 
the sodium salt and 0.078 for the potassium one. 


Ces deux chromates ont été mis en évidence lors de l’étude des diagrammes quaternaires 
M0, ALO;, CrO;, H,0 (M = Na, K) (!). Ils sont isotypes des composés homologues 
du fer de formule MFe (CrO,):, 2 H,0 dont les structures ont été récemment déter- 
minées {(2), (°)]. Ils appartiennent à la famille des aluns à degré d’hydratation divers; certains 
d’entre eux tels la krausite (*), la yavapaiite (f), sont des minéraux naturels bien carac- 
térisés. 

L'étude structurale a été effectuée à partir de monocristaux. 

Le monocristal de NaAÏ(CrO,);, 2 H,0 est une plaquette épaisse rouge, à section 
hexagonale irrégulière; ses dimensions moyennes sont de l’ordre du 1/10 de millimètre. 
Le monocristal de KAI(CrO,),, 2 H,0 est plus petit et se présente sous forme d’une 
plaquette rectangulaire rouge. 

Les clichés de Weissenberg et de Buërger indiquent que ces composés appartiennent 
au système monoclinique. Les règles d’existences observées sont : 

— pour NaAÏ(CrO,);, 2 H,0, h+k =2n pour Ak/. 1=2n pour ho; 

— pour KAI(CrO:);, 2H,0, h+k = 2n pour AK 1. 


Les groupes spatiaux compatibles sont respectivement : 


Soit C2/c ou Cc, soit C 2/m ou Cm ou C2. 
Les valeurs affinées des paramètres cristallins sont les suivantes : 





Dex Deste 

a (À) b (À) c (À) p° Z  (glemf)  (g/cm*) 
NaAÏ (CrO:)2, 2 H:0.... 14,08 (1) 5,338(3) 10,655(6) 110,33(5) 4 2,77 2,81 
KAÏI (CrO,)2, 2H20..... 10,785(6) 5,403(3) 10,293 (6) 138,19(2) 2 2,71 2,77 


Les intensités des plans (4 k 7) ont été recueillies par voie photographique à l’aide d’une 
chambre de précession de Buërger intégrante (radiation Mo k &) : les plans 4 k 1 (1 = 0—6), 
ont été enregistrés. Pour le sel de sodium 448 taches indépendantes ont été dépouillées 
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alors que pour celui du potassium, dont le monocristal est plus petit et de symétrie plus 
élevée 170 taches indépendantes ont pu être mesurées. 

Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées sur un microdensitomêtre 
« Nonius », préalablement étalonné. Seules, les corrections de Lorentz-polarisation ont 
été effectuées. Les facteurs de diffusion utilisés sont ceux de Na*, K*, Al *, Cr°*, O7? 
déduits de la relation de Vand, Eiland et Pepinsky (f), dont les coefficients ont été calculés 





M=Nat M=K+ 


Hypothèse de liaisons hydrogènes inter-chaînes. 


par Moore (?) et corrigés du phénomène de dispersion anomale. La validité des hypothèses 
structurales a été éprouvée à l’aide du facteur R classique défini par la relation 


R=Z|KF-|Fc||/Z2KFo. 


Les structures ont été affinées par la méthode des moindres carrés. Les calculs ont été 
effectués sur ordinateur « CII 10070 », à l’aide notamment du programme d’affinement 
SELS 5 (#). 

La détermination des structures de ces chromates d'aluminium a été entreprise sur la 


base d’une isotypie avec les composés : 


NaFe(CrO,):, 2H>O(C2/c) et  KFe(CrO:);, 2H,0(C2/m). 


L’affinement des positions atomiques effectué à partir de celles des composés du fer 
se stabilise, au bout de 4 cycles, à la valeur du coefficient R égal à 0,058 pour le sodium 
et 0,078 pour le potassium. 


Les valeurs des positions atomiques affinées sont consignées dans les tableaux Let IE. 
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Bien que de symétrie différente, les 2 structures de type MAI (CrO,), 2 H20 sont très 
voisines. Elles peuvent être décrites de façon similaire. Elles sont constituées de chaînes 


de formule # [AI (CrO,)2, 2 H,0}°7 parallèles à l’axe b. 


TABLEAU ÏI 


Paramètres de position de NaAÏ (CrO4):, 2 H20 








Atome x y z B (À?) 
0,000 0 0,784 3 (13) 0,250 0 1,39 (12) 
0,250 0 0,2500 0,000 0 0,30 (5) 
0,401 7(1) 0,761 2 (3) 0,041 2 (2) 0,09 (2) 
0,337 7 (5) 0,4821(11) 0,575 1(12) 0,39 (10) 
0,361 2 (5) 0,036 8 (12) 0,082 2 (12) 0,39 (10) 
0,387 3 (5) 0,2367(17) 0,383 8(12) 0,77 (11) 
0,519 9 (4) 0,7272(15) 0,125 8(12) 0,81 (11) 
0,218 7 (5) 0,233 1 (18) 0,161 2(12) 0,88 (11) 
TABLEAU Il 


Paramètres de position de KAI(CrO:):, 2 H20 








Atome x y z B (À?) 
Kiss resta eee 0,000 0 0,500 0 0,500 0 0,94 (12) 
Al(2'a):suh cr eeiaiennertets 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,75 (15) 
CE ess ee s tetes 0,678 0 (6) 0,000 0 0,284 3 (4) 0,39 (8) 
ODA ins en essuie 0,670 2 (17) 0,743 9 (18) 0,188 2 (13) 0,82 (18) 
OC) scene itassen seras 0,502 (3) 0,000 0 0,244 (3) 1,4 (3) 
O'GYEDirsrssss nstes 0,865 (3) 0,000 0 0,518 (2) 1,2 (3) 
AO Ph os eve des» v08 ne dome e 0,105 (3) 0,000 0 0,919 (2) 1,3 (3) 


La cohésion entre les chaînes est assurée par les ions M* et par des liaisons hydrogène. 
Chaque chaîne est constituée d’octaëdres de formule [AIO,, 2 H,01] reliés entre eux par 
4 tétraèdres (CrO.,) différents, les 2 autres sommets de l’octaèdre étant occupés par les 
molécules d’eau. Le tétraèdre (CrO.) a deux sommets partagés avec deux octaèdres; les 
2 autres sommets sont occupés par des oxygènes non partagés qui participent à l’environ- 
nement de l’alcalin et aux liaisons hydrogènes. 

Les longueurs des liaisons Al—O et AI—H,0 sont comprises entre 1,84 et 1,92 À ce 
qui correspond à des valeurs trouvées couramment dans l’environnement octaédrique 
de l'aluminium. 

Les longueurs des liaisons Cr—O suivent la règle de mise en commun ou de non partage 
des oxygènes : pour le sel de sodium les oxygènes O (1) et O (2), mis en commun entre 
le chrome et l'aluminium, sont à une distance moyenne du chrome de 1,69 À alors que 
les oxygènes O (3) et O (4) non partagés sont à la distance moyenne de 1,61 À. Pour le 
sel de potassium le même phénomène est observé : O (1) mis en commun se trouve à 1,66 À 
du chrome, O (2) et O (3) non partagés sont à la distance moyenne de 1,62 À. 

L'environnement de l’ion sodium est constitué de 8 atomes d’oxygène à des distances 
comprises entre 2,52 à 2,77 À alors que l’environnement du potassium peut être considéré 
comme constitué de 10 atomes d'oxygène à des distances comprises entre 2,65 et 3,14 À. 
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Enfin, nous avons retenu la même hypothèse de liaisons hydrogène que celle avancée 
par Gravereau (°); liaisons hydrogène entre les molécules d’eau et 2 oxygènes non par- 
tagés de (CrO,) appartenant à des chaînes différentes (liaisons inter-chaînes). Les valeurs 
trouvées pour ces liaisons vont de 2,69 à 2,83 À et sont en accord avec les conditions de 
Baur et Khan (!°) (voir fig.). 


(*} Séance du 14 février 1977. 

() Y. CUDENNEC et A. BONNIN, J. Inorg. Nucl. Chem., 39, 1977, p. 155. 

(@) À. HarDy et P. GRAVEREAU, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1304. 

() P. GRAVEREAU et À. HarDY, Acta Cryst., 28, 1972, p. 2333. 

(+) E. J. GRAëBER, B. MoRoSIN et À. ROZENZWEIG, Aimer. Min., 50, 1965, p. 1929. 
(5) E. J. GRABBER et À. ROZENZWEIG, Amer. Min., 56, 1971, p. 1917. 

(5) V. Van, F. F. EïLAND et R. PepiNsky, Acta Cryst., 10, 1957, p. 303. 

(7) F. H. Moore, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1169. 

(6) C. T. PREwWITT, Fortran IV Full-Matrix Crystallographic Least-Squares Program SFLS 5, 1966. 
€) P. GRAVEREAU, Thèse de Doctorat, Université de Poitiers, 1975. 

(2) W. H. BaUR et À. À. KHAN, Acta Cryst., 26, 1970, p. 1584. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Une adaptation de la technique d'analyse thermique différen- 
tielle à l'étude du diagramme d'état de l’arsenic. Interprétation des courbes obtenues. 


Note (*) de René Ceolin et Parviz Khodadad, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs interprètent différentes courbes obtenues par analyse thermique différentielle de 
l’arsenic placé en ampoules scellées. 


La réversibilité des équilibres de phases est seulement observée lorsque la base des ampoules 
possède une température inférieure à celle de leur sommet. 


The authors give an interpretation of different curves obtained by differential thermal analysis of 
arsenic placed in sealed bulbs. 


Phase equilibria reversibility rakes place only when the higher part of the bulbs is hofter than the 
lower part. 


Les diagrammes métal-arsenic sont rarement représentés jusqu’à l’arsenic lui-même 
[(), @), ()]. Cette lacune est en partie liée au fait que ce dernier possède une tension 
de vapeur, non négligeable dès 600°C (*), empêchant souvent la définition précise de 
l'intervalle thermique d'existence de certains arséniures et l’établissement des relations 
de phases dans les régions riches en arsenic. 


Par ailleurs, l’oxydation de tels systèmes peut être évitée en enfermant les 
échantillons dans des ampoules de silice scellées sous une pression résiduelle n’excédant 
pas 1072 Torr. 


Avant d'aborder l'étude des systèmes terres rares-arsenic, en particulier, l’arsenic ainsi 
conditionné a été soumis à l’analyse thermique. Les résultats préliminaires obtenus nous 
ont incité à adapter cette technique afin de la rendre significative. 


DESCRIPTION DE L’APPAREILLAGE ET DE SON ADAPTATION. — L'appareil utilisé est l’ana- 
lyseur « Netzsch 404 » qui possède un four cylindrique vertical, long de 21 cm, pouvant 
atteindre la température de 1 200°C. Dans ce type d’appareil, les soudures des thermo- 
couples sont au centre d’une zone d’homogénéité thermique dont l’étendue ne dépasse 
pas quelques centimètres. 


La base de l’ampoule contenant l’arsenic repose sur l’extrémité d’un thermocouple 
sortant de la tige porte-échantillon ( fig. 1). 


Dans les conditions classiques d'utilisation, qui correspondent à la position 1 de la 
figure 1, on observe une nette différence de température entre les extrémités de 
l’ampoule : lorsque sa base est à une température Ty, égale à 855°C, son sommet est à 
la température Ts, égale à 818°C. 


Cette différence est quasiment inversée lorsque le porte-échantillon est abaissé d’une 
hauteur égale à celle de l’ampoule (position 2, fig. 1). 


En adaptant de la sorte la technique d'analyse thermique, autrement dit, en main- 
tenant le sommet de l’ampoule à une température toujours supérieure à celle de sa base, 
on obtient des résultats très différents de ceux que l’on enregistre dans les conditions 
classiques. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 15) Série C — 42 


570 — Série C C.R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (18 avril 1977) 


DESCRIPTION ET INTERPRÉTATION DES COURBES OBTENUES. — La courbe À, représentée 
sur la figure 2, est enregistrée en plaçant l’ampoule contenant l’arsenic dans la 
position 1 (Ts < Ty). 

À lPéchauffement, l’arsenic se sublime d’abord (endotherme a—b) puis il va, servant 
d’agent de transfert thermique, se condenser progressivement et adhérer au sommet 
de l’ampoule. 

Ce processus étant achevé (point b), la ligne de base revient à sa position initiale, donnant 
ainsi l’impression que la sublimation a cessé. 


En réalité, elle se poursuit au sommet de l’ampoule mais le thermocouple de détection, 
trop éloigné, ne perçoit pas cette sublimation. 


HAUTEUR RELATIVE (cm) 


(l'origine est au 
centre du four) 
, 








POSITION 1 


POSITION 2 


Fig. 1 


Dès que la température Ts atteint 818°C, l’arsenic encore solide entre en fusion, se 
décolle et tombe brusquement à la base de l’ampoule où la température T; est déjà égale 
à 855°C. La fusion s’y achève instantanément ainsi que le révèle l’endotherme d’allure 
balistique enregistré à cette température (point c). 

La courbe en «dents de scie» qui lui succède jusqu’au point 4 est le reflet 
d’une ébullition à reflux qui se poursuit, au refroidissement, jusqu’à la fin de la surfusion 
de l’arsenic (point f). Puisque le thermocouple la détecte, celle-ci survient, au moins 
partiellement, à la base de l’ampoule. 

Enfin, entre les points f et g, apparaît un endotherme correspondant à une nouvelle 
sublimation de l’arsenic que l’on retrouve, en fin d’analyse, totalement condensé au 
sommet de l’ampoule. 

On effectue ensuite une seconde analyse en laissant l’arsenic au sommet de l’ampoule 
mais en plaçant celle-ci dans la position 2 (Ts > Ta). 

L'enregistrement, obtenu selon ces modalités, correspond à la courbe B de la figure 2. 

L'’exotherme 4—i, observé à l’échauffement entre 540 et 700°C, traduit l'effet thermique 
associé à la condensation progressive de l’arsenic à la base de l’ampoule. 
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La courbe s’écarte ensuite peu à peu de la ligne de base, dans le sens endothermique, 
montrant ainsi que l’arsenic condensé se sublime jusqu'à 818°C, température à laquelle 
fond la fraction encore solide. Après l’endotherme de fusion j—K, l'écart à la ligne de 
base traduit le déplacement de l’équilibre liquide-vapeur. Au refroidissement, ce dernier 
se termine, à 682°C, par la solidification du liquide en surfusion (exotherme 1—m). 

À la fin de l’analyse, tout l’arsenic est retrouvé à la base de l’ampoule. 


L'arsenic étant ainsi laissé, une troisième analyse est réalisée en maintenant l’ampoule 
dans la position 2. 


° 
600 700 800 900 900 800 700 600 T°C 
1 La LE à Lun nn Den ne un on nn ou à 1 où 4 Ris à où à D où à à sd 












Q. 


682 


ECHAUFFEMENT 


— 


REFROIDISSEMENT 





Fig. 2. — De haut en bas, courbes À, B et C. 


L'enregistrement obtenu (courbe C, fig. 2) ne diffère du précédent que par l’absence 
d’exotherme, à l’échauffement, et par la valeur de la température de solidification, au 
refroidissement. 

Nous avons ensuite cherché à éviter la condensation parasite, observée dans les 
conditions classiques d'utilisation de l’analyseur, en supprimant, à l’aide de cylindres 


de silice, le volume « mort » des ampoules. Les essais en ce sens ont toujours conduit 
à leur explosion pendant l’échauffement. 


CONCLUSION. — En fait, la suppression du volume « mort » ne s’impose pas si l'interface, 
séparant les phases condensées de la phase vapeur, est toujours maintenu à proximité 
immédiate du thermocouple de détection. 

En opérant ainsi, les phases susceptibles de se former sont toujours au contact les unes 
des autres et sont, à tout instant, sous leur tension de vapeur saturante puisque celle-ci 
n’est commandée que par la température de l'extrémité « froide » de l’ampoule. 


() Séance du 7 février 1977. 
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(7) M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill, N. Y., 1958. 
G) R. P. ELLIOTT, Constitution of Binary Alloys, 1st supp., McGraw-Hill, N. Y.. 1962. 
() F. A. SHUNK, Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill, N. Y., 1969. 
© E. H. BAKER, lnust. Min. Metall. Trans, Sect, C, 83, 1974, p. c237. 
RC: 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les arsénites de potassium. 


Note (*) de Jeanine Masson et Henri Guerin, présentée par M. Georges Champetier. 


L'établissement du diagramme d'équilibre du système K20O—As203—H,0 à 20°C a permis de 
caractériser 3 composés : K:0.2 As20:.2 H20,3 K:0.4 A5:0:.5 H,0 et 3 K20.2 As:03.12 H20 
et de délimiter leur domaine d'existence. 


Study of the system K:20O—As203-H20 at 20°C. The compounds characterized are: ‘ 
K20.2 A5203.2 H:,0, 3 K:20.4 A520:.5 H:0 and 3 K,0.2 As20:.12 H,0. 


A côté d’indications peu précises et parfois contradictoires sur l'obtention des arsénites 
de potassium, les résultats d'une étude systématique, publiés en 1920, de De Baat et 
Schreinemakers (!) sur le diagramme K,0—As,0,;-H,0O à 25°C, délimitaient les 
domaines d'existence, à cette température, de deux composés : K,0.2 As,0, et 


3K,0.2 A5,0,.12 H,0. 


Ce diagramme présentait toutefois des lacunes et il nous a paru intéressant de 
le reprendre à la température de 20°C, selon les techniques appliquées au laboratoire. 


Un grand nombre d’ensembles a été préparé et les solutions et les restes ont été analysés 
par acidimétrie (KO) et iodométrie (As:O;). 


Nous devons, toutefois, insister sur certaines difficultés rencontrées, inhérentes aux 
concentrations élevées des solutions en équilibre et, en conséquence, de leur viscosité. 


Les résultats obtenus, reportés sur le diagramme de la figure, conduisent aux conclusions 
suivantes : 


— l’anhydride arsénieux constitue la phase stable en équilibre avec des solutions dont 
les teneurs croissantes en As,0, et en K,0 atteignent respectivement en À : 67 et 13%; 


— le diarsénite monopotassique dihydraté : K,0.2 As:0;:.2 H,0 a un domaine 
d’existence assez étendu puisque limité par les solutions À et B, ayant pour composition 


A: A5O; :67%, K,0 : 13%; 


B: As,0; : 50%, K,0 : 21%. 


Ce sel a une solubilité congruente de 330 g pour 100 g d’eau. Il fournit un sel mono- 
hydraté K,0.2 As,0,.H,0 lorsqu'on le laisse en présence de déshydratant ou qu’on 
le porte à 100°C et le métaarsénite de potassium, quand on le chauffe sous azote à 300°C. 


— le tétraarsénite tripotassique  pentahydraté : 3 K,0.4 As,0;,.5H,0 qui avait 
échappé aux investigations précédentes, à un domaine beaucoup plus réduit. Ses 
solutions limites ont pour composition 


B: As:0,:50%, KO :21%; 


C: As0,:49%,  K,0 : 24%. 





574 — Série C C.R. Acad. Le “He t. 284 (18 avril 1977) 


Ce sel s’hydrolyse avec formation de diarsénite ne dihydraté; 


— avec le diarsénite tripotassique dodécahydraté : 3 K,0O.2 As0,.12H,0 nous 
retrouvons un domaine étendu qui s'étend de € à D, lequel (D) représente une solution à 
30% de As,0, et à 39% de K,0. 


Cet arsénite de potassium est également soluble : 450 g de sel dans 100 g d’eau. 


K20 % 


70! 





K20.3H20 
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Au-delà de ce domaine, l’hydroxyde de potassium, qui apparaît comme phase stable, 
d’abord monohydraté KOH.H,0, puis dihydraté KOH.2 H,0, est en accord avec les 
diagrammes de solubilité dans l’eau de l’hydroxyde de potassium (?). 

Nous avons donc établi un diagramme complet dont certains diffèrent de ceux de 
De Baat et Schreinemakers. 

Le diarsénite monopotassique n’est pas anhydre mais bien dihydraté et, entre son 
domaine et celui de l’arsénite tripotassique, nous avons pu caractériser le tétraarsénite 
tripotassique, non signalé jusqu'ici. 

Signalons que les arsénites de potassium ainsi étudiés sont assez différents des autres 
arsénites alcalins (lithium, sodium, ammonium). 
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Le diarsénite monopotassique n’a pas d’équivalent dans les autres systèmes qui 
comportent tous les trois des arsénites monobasiques 


Li,O.As,03,  Na,0.A5203,  (NH4)O.A5203. 


Alors que les arsénites de sodium sont caractérisés par des rapports MeO/As,0; égaux 
à 1, 2 et 5/2, les arsénites de potassium trouvés ont des rapports de 1/2, 3/4 et 3/2. 


(*) Séance du 7 février 1977, 
(1) F. À. H. SCHREINEMARKERS et W. C. DE BAAT, Rech. Trav, Chim. Pays-Bas, 39, 1920, p. 421, 


€) À. RoiLer et R. CoHEN-Apap, Rev. Chim. Min., 1, 1964, p. 451. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrogénation sélective de méthylcétones à, B-éthyléniques 
par du rhodium sur support. Note (*) de Eugène Ucciani et Loïc Tanguy, présentée 
par M. Georges Champetier. 


À température et pression élevées Rh-ALO, catalyse plus ou moins sélectivement l’hydrogénation 
des méthylcétones et aldéhydes &, B-éthyléniques. À température et pression normales par contre, 
seules les méthylcétones a, B-éthyléniques, aussi bien aliphatiques qu'’alicycliques, sont hydrogénées, 
et non les aldéhydes. La sélectivité est fortement augmentée dans ces conditions plus douces. 
L'hydrogénation peut être effectuée en solvant, et le catalyseur est réutilisable sans perte d'activité. 
Sur la base d'essais précisant l'étendue et les limites d'utilisation de ce système catalytique, un 
mécanisme est postulé, qui fait intervenir la forme énolique chimisorbée des méthylcétones, et 
l’addition [1-4] d'hydrogène. 


At elevated temperature and pressure, supported Rh-AlO3 catalyst exhibits a more or less high 
selectivity in the hydrogenation of à, f-erhylenie methylketones and aldehydes. On the other hand, 
at normal temperature and pressure, only à, B-ethylenic methylketones are hydrogenated, aliphatie 
as well as alicyclice, but not aldehydes. In these mild conditions the selectivity is strongly enhanced. 
The hydrogenation can be carried out in a solvent, and the catalyst can be reused without loss of 
activity. Starting from assays giving the scope and the limitations of the catalvsr, a mechanism is 
postulated, which implies the enolic chemisorbed. form of methylketones as intermediate, then the 
[1-4] addition of hydrogen. 


Le rhodium sur support (alumine ou charbon) est un générateur de complexes qui 
catalysent l’hydroformylation [(!), (2)]. Il se comporte également comme un catalyseur 
d’hydrogénation hétérogène notamment en série aromatique et hétérocyclique [(?), (*)]. 
Son utilisation en série aliphatique et alicyclique est encore peu connue [(®), ($), (7)1. 

Nous avons constaté que Rh-A1,0;, (5% Rh en poids) était un précurseur médiocre 
pour l’hydrogénation des aldéhydes et cétones o&, B-éthyléniques, lorsqu'il était utilisé 
dans les conditions de l’oxosynthèse, sous pression de CO et H, (©). 

Nous rapportons ici ce qu'il en est lorsque le rhodium est utilisé dans des conditions 
normales d’hydrogénation, sans CO. Quatre méthylcétones et deux aldéhydes &, B-éthy- 
léniques ont servi à tester son activité 


TON OT 
Œs DS ASIE PQ 


Y VI 


HYDROGÉNATION SOUS PRESSION. — Dans le tableau I nous avons réuni les résultats 
comparés de l’hydrogénation avec et sans CO. La sélectivité est totale dans tous les cas, 
le seul produit formé est le composé carbonylé saturé, même lorsque le taux de conversion 
est faible Rh—AI,0, se révèle un catalyseur très actif. Dans ces conditions la méthyl-3 
cyclohexène-2 one n’est pas réduite en méthyl-3 cyclohexanone mais en méthyl-3 cyclo- 
hexanol. Celui-ci n’est pas homogène : il renferme deux constituants dans le rapport 2 : I. 
Les spectres de masse sont identiques : M* m/e 114, (M-18)* m/e 96, (M-43)* mje 71 
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TABLEAU I 
Hydrogénation de méthylcétones et aldéhydes à, B-éthyléniques catalysée par Rh-A1O; 


(température 140°C, pression 120 bar, Rh 10% at.g/mole, temps 1 h 30 mn) 


Taux de conversion (a) 
TR 





Composé carbonylé Sous CO, H; Sous H; Produit obtenu (b) 
Oxyde de mésityle, I.................. 100 100 méthyl-4 pentanone-2 
Méthyl-3 hexène-3 one-2, II............ 96 100 méthyl-3 hexanone-2 
Méthyl-2 pentène-2 al, VI.............. 66 24 méthyl-2 pentanal 
Hexène-2 al, V........................ 22 100 n-hexanal 
Méthylvinylcétone, IIT..,.............. 16 100 méthyléthylcétone 


(a) moles converties pour 100 moles mises en jeu. 
(b) sélectivité totale dans tous les cas (moles de composé carbonylé saturé pour 100 moles de composé 
éthylénique converties). 


pic de base, (M-57) m/e 57. Les spectres de RMN (100 MHz, CCI, TMS) présentent 
une différence notable au niveau du couplage du méthyle avec le proton du cycle : J = 6 Hz 
dans le cas du constituant majeur, 4 Hz dans l’autre. On peut conclure qu'il s'agit des 
stéréoisomères trans (majoritaire) et cis (minoritaire). Les mêmes stéréoisomères sont 
d’ailleurs obtenus dans les mêmes proportions en réduisant la méthyl-3 cyclohexanone 
par NaBH,, soit en résumé : 


H OH : H 
H OH 
CHs Ÿ CH == 


Nous basant sur le taux de conversion de la cyclénone nous avons cherché les conditions 
permettant sa réduction sélective en cyclanone. Maintenant la pression constante, nous 
avons diminué la température jusqu’à 20-25°C et le temps jusqu’à 15 mn. La conversion 
est encore totale et cette fois elle est sélective (90 % de cyclanone et 10% de cyclanol). 


TABLEAU II 


Hydrogénation de méthylcétones et aldéhydes à, B-éthyléniques catalysée par Rh-A1LO;3 
(température 20-25°C, pression 120 bars, Rh 1073 at.g/mole, temps 15 mn) 


Sélectivité (?) 


Composé carbonylé Taux de conversion (°) 











Étronerani de 100 100 
fhsssedstdesss 100 100 
He ans 100 100 
Vs msanreunsds 100 90 
Missges doses 36 100 
Mrs tee 0 s 


(&), @) : voir tableau I. 


Ces conditions ont été appliquées aux cinq autres composés carbonylés (tableau I). 
Pour les méthylcétones aliphatiques la conversion est totale, la sélectivité également. 
Pour les aldéhydes on observe le phénomène déjà rencontré : l’aldéhyde à chaîne droite 
est plus réactif que l’aldéhyde ramifié. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (18 avril 1977) Série C — 579 








Il nous a paru possible d'améliorer encore la sélectivité de la conversion cyclénone — 
cyclanone en abaissant la pression. À la limite on constate que le catalyseur a encore 
une activité intéressante à pression atmosphérique pour toutes les méthylcétones. 


HYDROGÉNATION A PRESSION ATMOSPHÉRIQUE. — Tous les essais qui suivent ont été 
réalisés dans un erlenmeyer comportant, une entrée d’hydrogène, un système de prélè- 
vement et un réfrigérant, avec agitation magnétique. L’avancement de la réaction est 
suivi par CPG. Les résultats obtenus figurent dans le tableau IIL. Ils font ressortir les 
propriétés remarquables de Rh-Al,O;, qui est capable d‘hydrogéner sélectivement et 
préférentiellement les méthylcétones dans des conditions qui ne peuvent être plus simples 
à mettre en œuvre. 


PERFORMANCES DU CATALYSEUR. — Îl nous a paru nécessaire de préciser certains points 
susceptibles de donner une idée des limites du catalyseur Rh-A1,0, dans le domaine 
étudié. 

(a) La quantité de catalyseur peut être diminuée, sans conséquence pour la sélectivité, 
seule la vitesse est affectée. Dans le cas de l’oxyde de mésityle I par exemple on trouve 
les taux de conversion suivants après 1 h de réaction : 100 % pour 107%, 25% pour 107#, 
5% pour 10° Rh at.g/mole. 


(b) Dans certains cas il peut être nécessaire d’opérer en solvant. Nous avons utilisé 
l’hexane et l’éthanol avec succès à raison de 1 ml/g. Ces deux solvants n’affectent pas 
la sélectivité mais provoquent une légère diminution de la vitesse d’hydrogénation selon 
la cétone mise en jeu : l’oxyde de mésityle I est totalement converti en 1 h avec ou sans 
solvant, alors que pour la cyclénone IV il faut 2 h 30 mn sans solvant et 3 h 30 mn dans 
l’hexane ou l’éthanol. 


(c) Le catalyseur est réutilisable. C’est une poudre très dense qui se sépare sans difficulté 
par décantation ou filtration. Dans le cas de l’oxyde de mésityle en solution dans l’hexane 
nous avons pu constater qu'après cinq utilisations le catalyseur conservait son activité, 


le taux de conversion dépassant chaque fois 95 % pour 1 h de contact à raison 
de 107* at.g Rh/mole. 


LIMITES D'UTILISATION ET DISCUSSION. — Afin d'examiner le rôle éventuellement joué 
par le support nous avons hydrogéné l’oxyde de mésityle [ par du rhodium supporté 
sur charbon actif. Dans les conditions du tableau III on obtient des taux de conversion 
très différents en fonction du temps 

— Rh-ALO; : 30 mn 31 %, 1 h 100%; 

— Rh-C:30mn0%,1h6%, 3h 30 mn 100 *. 


La réaction est donc nettement plus lente lorsque le métal est déposé sur charbon, mais 
elle est aussi sélective. Dans ces conditions au bout de 24 h l’aldéhyde V reste inchangé. 
Nous pouvons donc considérer que l’alumine joue un rôle plus chimique que physique 
la surface spécifique de Rh-C étant plus grande que celle de Rh-AI,O:. 

L'inertie des aldéhydes peut être imputée à leur chimisorption spécifique qui mobilise 
les sites actifs du catalyseur, comme l’indiquent les résultats d'expériences de compé- 
tition : des mélanges en proportions variables de cétone I et d’aldéhyde V sont soumis 
à l’hydrogénation. On constate que rien n’est hydrogéné, les produits sont récupérés 
inchangés. 
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TaABLEAU III 


Hydrogénation par Rh-AlO; à pression atmosphérique 
(température 20-25°C, Rh 10-53 at.g/mole, hydrogène 90 ml/mn) 








Composé carbonylé Taux de conversion (°) Sélectivité (?} Durée 
Te 100 100 25 mn 
eve eng 100 100 30 mn 
Visas tease 100 100 2h 30 mn 
messes 100 100 3h 
Misiitiientmles: 0 _ > 24h 
VE ses es 0 _ > 24h 


(), () : voir tableau I. 


Les cétones utilisées dans le présent travail sont énolisables, alors que les aldéhydes 
ne le sont pas. L’énolisation peut être favorisée par le support. Il est bien connu en effet 
qu'une alumine activée possède des sites acides, de Lewis et de Brônstedt. Un mécanisme 
d’addition [1-4] sur l’énol de la méthylcétone peut alors être postulé ainsi : 


OH OH H 9 
di \ \_/ NA 
mn C = C=C es À 
NA Nat Nate \{ CHs 
7 À Î CH, F \ Î He / À / e /X 
*kX* *X* H H H 


À titre de vérification nous avons synthétisé la triméthyl-2.5.5 hexène-2 one-4, 
(CH3)3C—CO—-CH = C(CH3): (9), qui n’est pas énolisable, et n’est pas hydrogénée 
dans les conditions normales de pression et de température après plus de 10 h de contact 
avec Rh-ALO;. 


En conclusion, le rhodium sur support d’alumine activée se révèle un catalyseur très 
actif et très sélectif pour la réduction des méthylcétones « B-éthyléniques. Même si son 
mécanisme n’est pas encore définitivement établi, on dispose avec ce système hétérogène 
d’un nouveau catalyseur sélectif particulièrement aisé à mettre en œuvre et économique 
du fait qu’il est réutilisable. 


() Séance du 21 février 1977. 

() R. Lai, Thèse Doctorat d'État, n° d'ordre A.O. 9434, Marseille, avril 1974. 

@) R. Laï et E. Ucciani, Adv. Chem. Ser., n° 132; Homogeneous Catalysis LI, FOSTER et ROTH. éd., 
Amer. Chem. Soc, Washington, 1974, p. 1-18. 

6) R. L. AUGUSTINE, Catalyiic Hydrogenation, Marcel Dekker Inc., New York, 1965, p. 39-40, 

(+) M. FREIFELDER, Practical Catalytic Hydrogenation, Wiley Interscience, New York, 1971, p. 13-14. 

5) W. P. Duxworru et F. F. Norp, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1459. 

(5) M. ZAICEW, J. Amer. Oïùl Chem. Soc., 37, 1960, p. 473. 

() Brevet Fr. 1 230 840, 4 avril 1960. 

6) E. Ucciani, R. Laï et L. TANGUY, Comptes rendus, 283, série €, 1976, p. 17. 

() J. CoLoNGE et J. GRENET, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1306. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination de la structure d’un déhydrodimère formé 
au cours de l’addition radicalaire du tétrahydrofuranne au'propadiène. Note (*) de Evelyne 
Montaudon, Jean Thepenier et Robert Lalande, présentée par M. Henri Normant. 


Au cours de l'addition radicalaire du tétrahydrofuranne au propadiène, il se forme un déhydro- 
dimère par couplage de deux radicaux identiques issus de l'attaque d’un radical u-tétrahydrofuryle 


sur l'atome de carbone central du propadiène: la structure de ce déhydrodimère est déterminée par 
spectroscopie. 


Free radical addition of tetrahydrofurane to propadiene yields, among other products, a new 
dehydrodimer, the structure of which is analysed by spectroscopy. a-tetrahydrofuryl radicals add 10 
central carbon atom of propadiene and the resulting radicals undergo symmetrical dimerization. 


L’addition du tétrahydrofuranne (THF) au propadiène en présence de peroxyde de 
ditertiobutyle (PDTB) s'effectue par chauffage de 4 h à 160°C. Outre les composés 
d’addition 1/1 et 2/1 attendus (!), il se forme un déhydrodimère dont l'importance 
est fonction du rapport molaire THF/propadiène (tableau D. 





TABLEAU I 
Rapport molaire THF/propadiène STADE 1/1 5/1 20/1 40/1 
Déhydrodimère (%).................... 21 16 14 <1 


Ce produit peut être extraii du mélange d’addition par distillation (E 97 = 110-120°C) 
ou par Chromatographie en phase vapeur préparative (colonne de « Carbowax 20 M »). 


Sa masse moléculaire et son analyse centésimale sont en accord avec une structure de 
déhydrodimère de la forme 1, 2 ou 3. 


nee CHE CHxC Lo Eee UHeg re Lx pal 


He H Le H> Che 


1 2 3 
Ces déhydrodimères sont susceptibles de se former par couplage des radicaux obtenus 
par attaque du radical o&-tétrahydrofuryle sur l’atome de C central ou sur un des deux 
atomes de C terminaux du propadiène. Le problème de l'orientation de l’addition radica- 


laire aux dérivés alléniques n'étant pas encore entièrement élucidé, [(?) et réf. citées], 
il est important de connaître la structure exacte de ce produit de la réaction. 


{ \ c-êKe et ( \ cnré-one 
9 CH ê 


Le spectre infrarouge — fréquences d'absorption à 3 200 cm”! (f), 1 660 cm”! (M), 
910 cm”! (FF) et 1 080 cm! (FF), caractéristiques de la présence des groupes =CH,; 
et C—-O-C — ne permet pas de choisir entre ces trois structures. 
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Fig. 1 


Le spectre de masse semble être plutôt en faveur du déhydrodimère 1. En effet, les pics 
les plus importants : 111 (85%), 97 (55%) et 71 (100%) [pic de masse : 222(11 %)] 
pourraient correspondre aux fragments. 


-CHe 
K, © 0 
CH; @ © 


À partir du déhydrodimère 2, une coupure conduisant au pic 111 paraît très défavorisée 
par la résonance du butadiène-1,3; de plus, 2 donnerait, par coupure en & de la double 


liaison, un pic important à 85 Lhs et par réarrangement de Mac Lafferty, 
O0 
@ 


des pics à 70 et/ou 152. Quant à 3, il donnerait les deux types de fragments. Or, nous 
n’observons pas les pics correspondants. 


Le spectre RMN du proton (fig. 1) serait également plutôt en accord avec la structure 1. 
En effet son allure se rapproche davantage de celle de l’isopropényl-2 tétrahydrofuranne, 
5, que de celle de l’allyl-2 tétrahydrofuranne 4. 


Le spectre RMN du carbone-13 (*) apporte une confirmation irréfutable en faveur de 
la structure 1, rendue possible par la comparaison avec les spectres de 4 et de 5. 
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Par découplage large bande on constate que la molécule de déhydrodimère est parfai- 
tement symétrique puisqu'on enregistre seulement sept singulets; ceci permet d'éliminer 
la structure 3. 


a 


OFF RESONANCE 


: betg, © 


& 


ER 


| | 
}h 
JM 
LA Ken Apt ÿ aan th am hs 
a fe 2 de fe RO app an ge qe pp PE App ne es pt pot 


150 109 50 OPFM 


Fig. 2 


Par « off-resonance », tous les atomes de carbone peuvent être repérés, à l'exception 
des carbones C, et C, du déhydrodimère, de même substitution et de déplacements 
chimiques très voisins (fig. 2). Les déplacemenis chimiques par rapport au TMS des 
différents atomes de carbone de 4, 5 et du déhydrodimère sont rassemblés dans le tableau IF. 


TABLEAU II 


Déplacement chimique par rapport au TMS (107$) 


TT 
Produit C C Ce Ci C: Cr LC 
c b 
d 
Se & 78,70 30,98 25,87 67,80 135,36 116,61 40,29 
g e f 
b 
Hx 
d C3 
0 p-CHe B 82,02 30,78 25,98 68,24 145,52 109,77 18,09 
CH 
f? 
c b 
Hx 
d e g 
oÉ PE 1 
f ou | 30,35 } { 31,14 
m6 \ 81,41 ou 25,80 68,06 149,41 108,31 ou 
l 31,14 À | 30,35 
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Par découplage sélectif, on constate que le carbone C, du déhydrodimère est situé en « 
de l’oxygène et de la double liaison. En effet, si on irradie à la fréquence de résonance 
de l'hydrogène H,, mesurée sur le spectre du proton (fig. 1), le signal de C, se réduit à 
un singulet fin d'intensité accrue; ceci n’est pas compatible avec la structure 2. 


La spectroscopie RMN'C nous permet donc d'affirmer que la structure du déhydro- 
dimère mis en évidence dans la réaction d’addition radicalaire est celle du ditétrahydro- 
furyl-2.5 hexadiène-1.5. Celui-ci est donc issu d’une attaque du radical &-tétrahydro- 
furyle sur l’atome de carbone central du propadiène. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

(:) À paraître. 

(2) E. MONTAUDON, J. THEPENIER et R. LALANDE, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1223. 

(5) Les spectres sont enregistrés sur un spectromèêtre « Bruker WP 60 » fonctionnant à 15,08 MHz.Le 
solvant utilisé est CDCI, contenant 5 % de TMS. 

(*) L'enregistrement et l’interprétation des spectres de masse et du carbone-13 sont dus à MM. Bourgeois 
et Petraud. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Analyse cinétique d'une réaction chimique oscillante 
entretenue. Note (*) de Christian Vidal, Jean-Claude Roux et Annie Rossi, transmise 


par M. Adolphe Pacault. 


On montre comment l'étude expérimentale d’une structure dissipative temporelle dans un réacteur 
ouvert alimenté en continu permet de dégager la contribution de la réaction chimique à la variation 
périodique des concentrations. L'information ainsi obtenue pourrait servir de base à une classi- 
fication des espèces chimiques suivant le rôle joué dans ce type de phénomène. 


In an open reactor continuously fed with reactants we show that the chemical reaction contribution 
to the periodical variation of concentrations can be inferred from experimental results.  Thus a 
classification of the chemical species involved could be proposed according to their place in this kind 
of phenomena. 


La nécessité de forger des instruments d'analyse appropriés à l'étude des systèmes 
chimiques dissipatifs apparaît de plus en plus clairement. 

Il s’agit, d’une part, de techniques expérimentales (!) ou d’appareillages (?) conçus 
spécifiquement et, d’autre part, d’un vocabulaire adapté à la description des phénomènes 
observés [(?), (*), (1. 


Quelques systèmes chimiques, du reste peu nombreux (Ÿ), présentent sous certaines 
conditions des oscillations temporelles du type cycle limite. Cependant, la réalisation 
expérimentale d’un véritable cycle limite dans ces systèmes n’a pu être obtenue qu’à 
l’aide d’un réacteur ouvert, alimenté en continu de manière à maintenir en permanence 
l'écart à l'équilibre. Si la thermorégularisation du réacteur est suffisamment efficace pour 
que les oscillations observées ne puissent être imputées à des effets thermocinétiques, 
dont l’ingéniérie offre de nombreux exemples connus depuis longtemps, le cycle limite 
est bien de nature purement chimique. Une étude détaillée de ce problème est actuellement 
en cours, mais les relevés préliminaires de température à l’intérieur du réacteur montrent 
d'ores et déjà que les variations de ce paramètre — de l’ordre de quelques centièmes de 
degré — ne sauraient entraîner de modification appréciable des constantes de vitesse. 


La mesure d’une propriété P du système permet d’obtenir la concentration d’une espèce 
chimique R présente dans le milieu quand existe une relation connue entre P et R (°). 
Suivant les cas, l’observation est directe, ou bien récurrente sur une succession de cycles 
lorsque le signal doit être dégagé d’un bruit important (?). Si la propriété P dépend simul- 
tanément de plusieurs espèces, il convient d'isoler l'influence de chacune d’entre elles. 
Ainsi en spectrophotométrie d'absorption, il faut mesurer la densité optique du milieu à 
plusieurs longueurs d'onde de manière à séparer la contribution des diverses espèces en 
présence (*). Au bout du compte, on obtient la variation de concentration au cours du 
temps de l'espèce au sein du réacteur, soit 


R = fIP()] = 81). 


La fonction g(1) dépend à la fois du système chimique considéré et des conditions 
de fonctionnement du réacteur. En prenant pour unité de volume le volume — constant — 
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du réacteur, la concentration devient une variable extensive pour laquelle le principe de 
conservation de la masse permet d'écrire l’équation de bilan 


dR = 6,R+6,R, 


$ étant une variation, les indices à et e se référant respectivement à la variation produite 
à l’intérieur du réacteur et aux échanges avec le milieu extérieur. Pendant un intervalle 


de temps dt : 
dR LR dR 
free ll ee), 
dt \ dt /rc dt /#E 


dRdt, variation de R dans le réacteur; (dR/df he, variation de R produite par les réactions 
chimiques; (4R/dt sg, Variation de R résultant des échanges avec le milieu extérieur. 


0,5 












0 10 20 30 


h 10 29 temps CS) # temps CS) 





(a) @) 


Fig. 1. — Concentration (---) et vitesse de la réaction chimique (-——) 
(a) [iodo-malonate], 107? mole.1-t; (4 [iodo-malonate]/df jre, 107% mole.1-!.s71; 
€) [2], 107% moie.1"!; (d [?}/dt re, 107$ moie.i"!.s7?, 


Le dernier terme doit tenir compte de tous les échanges de matière (entrée et sortie). 
A cet égard la situation peut être parfois complexe lorsque un flux intéresse une autre 
phase que la phase réactionnelle. Ceci est le cas, notamment, pour les réactions de 
Belousov-Zhabotinsky et de Bray (ou de Briggs et Rauscher) qui ont lieu en phase liquide, 
mais donnent naissance à un gaz : CO, ou O;. Quoi qu’il en soit, il est en général 
possible de déterminer la fonction 


dR 
dt J& 


(&) PORTO 
RC 


dt 


h [R] = h[g(0} 


de telle sorte que 


Par conséquent, connaissant la fonction # [R], il suffit de calculer A [g (1 )] et la dérivée 
de la fonction g (1) déterminée expérimentalement pour obtenir la vitesse de la réaction 
chimique relative à une espèce R. 
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Les résultats auxquels on aboutit de la sorte au cours de l'étude de la réaction de Briggs 
et Rauscher apparaissent sur les figures Il et 2 qui présentent, pour quatre espèces, la variation 
au cours d’un cycle de la concentration dans le réacteur et celle de la vitesse de la réaction 
chimique. 

La détermination par voie spectrophotométrique de l’iodo-malonate, I, et I, a été 
exposée par ailleurs (?). Celle de l’ion 17 a été effectuée par mesure du potentiel électro- 


De 


RC 


RE TETE ES 


+. 


+1 


0,5 












30 10 20 30 
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(a) (b) 
Fig. 2. — Concentration (---) et vitesse de la réaction chimique (—-) 


(a) [7]; ion g.17'; (d[I-df})re, 107% ion g.l-!.s71; 
() H51, 1076 mole.1"!; (d[I;J/dr}re, 1077 mole.l" 1,571. 


chimique d’une électrode spécifique à cristal de Agl, préalablement étalonnée. À ce sujet, 
il faut souligner que ce type d'’électrode ne vérifie plus l’équation de Nernst pour des 
concentrations en ions [7 inférieures à 1077 ion.g. 17! ($), de telle sorte qu’en dessous 
de cette valeur le potentiel indique seulement le sens mais non l’amplitude des variations. 


Le simple examen des courbes de vitesse met immédiatement en évidence les différents 
domaines du cycle au cours desquels il y a production ou consommation d'une espèce 
par la réaction chimique. Ce type d’information est indubitablement précieux pour la 
construction d’un schéma réactionnel réaliste. De plus, la forme des courbes peut être 
analysée à la lumière des propositions de Sharma et Noyes (*) ou de celles de Franck (*). 
A cet égard, l’iodo-malonate est un produit de la réaction que l’on peut classer parmi 
les espèces principales (major reactant), dont le rôle est de maintenir le système éloigné 
de son état d'équilibre. Vitesse de formation quasi nulle pendant la majeure partie du 
cycle, concentration relativement élevée, amplitude de variation faible (fig. 1 a) sont 
des éléments caractéristiques. L'’iode est la seule espèce pour laquelle une phase de destruc- 
tion rapide succède sans transition à une phase de production importante. En l’absence 
de tout critère de classement rigoureux, on ne peut affirmer que l’iode soit une espèce 
déterminante au sens de Sharma et Noyes (phase determining intermediate). Cependant, 
la propriété relevée ci-dessus semble la rattacher à cette catégorie. En revanche, il n’est 
pas douteux que l’iode soit du genre « recovery » au sens de Franck et appartienne donc 
à une boucle de rétroaction négative ( fig. 1 b). 

La figure 2 montre que 1” et 15 sont typiquement des espèces commutées (switched 
intermediate). Toutefois une nette différence, non seulement d’un ordre de grandeur 
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entre valeurs absolues, mais surtout dans l’allure des courbes, les sépare. L'espèce 17 
est commutée deux fois au cours d’un cycle (fig. 2 a), propriété caractéristique de ce que 
Franck dénomme une variable à déclenchement (trigger variable). Il s’agit donc d’une 
espèce engagée dans une boucle de rétroaction positive qui, à ce titre, joue un rôle essentiel 
dans le cycle limite. Aussi ne paraît-il pas justifié de la qualifier de couplée (coupled inter- 
mediate) au contraire de 1,. En effet, cette dernière espèce, toujours en concentration 
très faible, est commutée une seule fois, semble-t-il, ce qui ne permet pas de la classer 
parmi les variables à déclenchement, c’est-à-dire parmi les espèces impliquées dans une 
boucle de rétroaction ( fig. 2 b). Elle ne joue sans doute pas un rôle capital dans la pério- 
dicité du phénomène. 

Les résultats rapportés fournissent donc des informations précises sur l’évolution de 
la réaction chimique au cours d’un cycle, informations nécessaires à la mise sur pied d’un 
schéma réactionnel satisfaisant. Cette méthode d’analyse est actuellement appliquée à 
l’étude des réactions de Belousov-Zhabotinsky et de Bray. Un nombre plus important 
de données devrait permettre de dégager des critères précis de classement des espèces 
chimiques en trois catégories : principales, dépendantes, déterminantes, ces dernières 
étant les seules à intervenir directement dans le cycle limite. 


(#) Séance du 28 février 1977. 

() A. WINFREE, Sc. Amer., 280, 1974, p. 82. 

(2) A. PACAULT, P. DE KEppER et P. HANUSSE, Comptes rendus, 280, série B, 1975, p. 157; A. PACAULT, 
P. DE KEPPER P. HANUSSE et A. Rossi, Comptes rendus, 281, série C, 1975; p. 215; J. C. Roux, S. SANCHEZ 
et C. VipaL, Comptes rendus, 282, série B, 1976, p. 451. 

() A. PACAULT, P. HANUSSE, P. DE KEPPER, C. VIDAL et J. BOISSONADE, Aceounts Chem. Res., 9, 1976, 
p. 438. 

() K. SHARMA et R. NoYEs, J. Amer. Chem. Soc., 98, 1976, p. 4345. 

(5) U. FRANCK, Faraday Symposia of the Chemical Society, n° 9, 1974, p. 137. 

(5) La lettre R est utilisée indifféremment pour désigner l'espèce ou sa concentration. 

() J. C. Roux et C. VibaL, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 293. 

(8) J. Woopson et H. LieBHArsky, Anal. Chem., 41, 1969, p. 1894. 
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CATALYSE. — Empoisonnement par le sulfure d'hydrogène des catalyseurs Ni/SiO; 
étudié par méthode magnétique et chimisorption du monoxyde de carbone. Note (*) 
de Ching-Fai Ng et Guy-Antonin Martin, présentée par M. Paul Laffitte. 


La baisse de l’aimantation à saturation du nickel, au cours de l’adsorption du sulfure d'hydrogène 
par petites quantités successives à 300 K, montre que le gaz se fixe d'abord sur les atomes de nickel 
superficiel sous une forme mettant en jeu 4 liaisons par molécule adsorbée. Le monoxyde de carbone 
s’adsorbe sur la fraction de surface métallique restée libre et les caractéristiques de la liaison Ni-CO 
sont les mêmes que celles observées sur nickel non empoisonné. Après saturation de la couche exté- 
rieure de nickel par HS, il y a fixation de ce gaz par les couches plus profondes sous une autre 
forme chimique. 


Increments of hydrogen sulfide are admitted to Ni-SiO: catalysts at 300 K. HS is first adsorbed 
on superficial Ni atoms, involving 4 bonds. The quantity of carbon monoxide subsequently adsorbed 
on these partially poisoned catalysts decreases as the quantity of poison increases: CO chemisorption 
takes place on the remaining free nickel surface, and the characteristics of the CO-Ni bond are similar 
to those observed for pure nickel. After saturation of the external layer of nickel by HS, this gas 
reacts with deeper layers of nickel and the bond number involved is different from that observed for 
the first layer, indicating a change in the nature of adspecies. 


Les catalyseurs de nickel partiellement empoisonnés par le soufre ont des propriétés 
différentes de celles du nickel pur : ils sont sélectifs pour l’hydrogénation du butadiène 
ou de l’acétylène en éthyléniques correspondants, du nitrobenzène en aniline [(*) à (°)], 
et semble-t-il, du benzène en cyclohexène, De plus, certaines expériences [(®), (7)] indiquent 
que l’hydrogénation de CO par ce catalyseur conduit à des hydrocarbures plus lourds que 
le méthane, gaz qui est obtenu sélectivement sur nickel pur. Un certain nombre de travaux 
ont été consacrés à l’étude de l'interaction entre le soufre et le nickel soit sous forme 
de surfaces bien définies [(®), (°)], soit sous forme de poudres supportées [(1°) à (*%)]. 
Toutefois, dans ce dernier cas, les résultats sont encore fragmentaires, et le but, 
de cette Note est d’apporter un certain nombre d’informations complémentaires sur 
l’empoisonnement des catalyseurs Ni-SiO, par le sulfure d'hydrogène. 


Le catalyseur étudié est préparé par réduction sous hydrogène à 920 K pendant 4 h 
d’un ascendant à 15 p. cent de nickel (!Ÿ), préalablement aggloméré sous 2 t/cm?, de forme 
cylindrique et pesant environ 0,15 g. La réduction est suivie d'un dégazage à 670 K 
pendant 2h. La dimension moyenne des grains de Ni mesurée par méthodes 
magnétiques CS) est proche de 5,4 nm, valeur en bon accord avec celle déduite de la 
mesure du volume de H, chimisorbe à 300 K sous 100 Torr (34 ml TPN/g Ni). 


La chimisorption des gaz (H,S, CO) sur le nickel provoque une baisse de l’aimantation 
à saturation M, du métal, qui peut donner des informations sur la façon dont le gaz est 
chimisorbé. En particulier, comme le suggère Selwood (!*), il est possible de calculer 
le «nombre de liaisons » #n, en admettant que tout atome de métal lié à l’adsorbat cesse 
de participer au ferromagnétisme (n = @/u, & est la baisse d’aimantation à saturation 
par molécule adsorbée, et j1 le moment d’un atome de nickel). Les techniques expéri- 
mentales mises en œuvre pour mesurer la baisse d’aimantation sont les mêmes que celles 
décrites précédemment [(15), ()] et font appel en particulier à un dispositif de mesure 
d’aimantation dans des champs modérés (21 kOe) à diverses températures. 


La courbe liant l’aimantation du nickel au volume de sulfure d’hydrogène adsorbé 
à 300 K est représentée sur la figure 1. La partie initiale de la courbe est approximati- 
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vement linéaire et la pente est de 2,4 magnétons de Bohr (u3) par molécule adsorbée. 
Il lui correspond un nombre de liaisons voisin de 4, valeur en bon accord avec 
celle observée par Den Besten et Selwood (!°). L'espèce de surface est notée Ni,, HS. 
Au-delà de 20 ml TPN/g Ni, la pente de l’isotherme magnétique devient plus faible, ce 
qui indique un changement dans la nature de la liaison entre H,S et Ni. 

Les résultats relatifs à la chimisorption de CO sur les catalyseurs partiellement 
empoisonnés sont résumés sur la figure 2. Le volume de CO adsorbé sous 1 Torr à 300 K 
décroît quand la quantité de sulfure d’hydrogène préalablement adsorbé croît, pour s'annuler 
quand cette dernière est proche de 20 mil TPN/g Ni. L’adsorption de CO ne semble donc 
pas se faire sur les combinaisons Ni, H,S, mais paraît restreinte au nickel non affecté 


Où,  AMs (uem cgs/g Ni) 
| Re 


20 


VH2s (ml TPN /gNi) 





10 30 50 


Fig. 1. — Variations de l’aimantation à saturation de Ni (Ao.) 
en fonction du volume de HS fixé (VH:s) à 300 K. 


par l’adsorption de H,S. La baisse d’aimantation à saturation par molécule de CO chi- 
misorbé reste remarquablement constante jusqu’à un taux d’empoisonnement de 
30 p. cent, indiquant que le rapport de concentration entre les espèces adsorbées linéaires 
et pontées, très sensibles à l’environnement immédiat du nickel [(!*), (!%)], reste inchangé. 
Tout se passe donc comme si une partie de la surface de nickel était totalement empoi- 
sonnée par H,S, l’autre partie n'étant en rien affectée par cette adsorption. Ce résultat 
pourrait s’interprêter en tenant compte des résultats de Richardson (1?) qui a montré 
que l’empoisonnement des catalyseurs de nickel par des mélanges H,, H,S se fait par un 
front progressant à travers le lit catalytique. Dans notre cas, la partie la plus externe 
de l’échantillon serait complètement empoisonnée par H,S sous forme de Ni,, HS, 
la partie interne sur laquelle se fixerait CO demeurant vierge. Une autre hypothèse possible 
est que la progression de ce front se fasse sur chaque grain de nickel à partir d’un ou 
plusieurs germes par grain, pour former une phase adsorbée bidimensionnelle [($), (°)]: 
ces deux possibilités ne s’excluent d’ailleurs pas. D'un point de vue pratique, cette étude 
montre qu'il est possible d'estimer la surface métallique libre par chimisorption de CO 
[la chimisorption de O, semble également donner de bons résultats (1*)]. 

Nos expériences permettent également d'apporter quelques éclaircissements sur le 
nombre de couches de nickel concernées par la fixation de HS. Après saturation de la 
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surface par ce gaz, la baisse d’aimantation à saturation enregistrée est approximativement 
double de celle observée lorsque l’on sature par H,. Si nous admettons que cette dernière 
est due au fait que tous les atomes de nickel de surface cessent de participer au ferro- 
magnétisme, nous pouvons déduire que l'effet double observé dans le cas de HS 
correspond à une fixation globale sur une moyenne de deux couches. Par ailleurs, la baisse 
d'aimantation correspondant à la partie initiale linéaire de l’isotherme magnétique 
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Fig. 2. — Courbe 1, baisse d'aimantation à saturation par molécule de CO chimisorbé, en fonction du 
taux d’empoisonnement par HS (rapport du volume de H,S adsorbé et du volume adsorbé à la satu- 
ration); courbe 2, volume de CO chimisorbé en fonction du taux d'empoisonnement en HS. 


d'adsorption de H,S (délimitée sur la figure 2 par l’origine ei la flèche, d’abscisse 
20 ml TPN/g Ni) est approximativement égale à celle observée après saturation de la 
surface par H:. Ceci suggère que le point repéré par la flèche sur la figure { correspond 
à la saturation de la première couche de nickel, ce qui est en bon accord avec le fait que CO 
n'est pratiquement plus chimisorbé au-delà de ce taux d’empoisonnement. 

H,S commence donc vraisemblablement par se fixer sur 4 atomes superficiels de nickel, 
puis, lorsque la première couche de nickel est saturée, il y a fixation sous une autre forme, 
mettant en jeu les couches plus profondes du métal. Ce travail se poursuit actuellement 
par l'étude de l’adsorption de gaz autres que CO, tels que C;H4 et CH, pour lesquels 
l'hydrogène provenant de l’empoisonnement par H,S semble jouer un rôle important. 


(#} Séance du 7 février 1977. 
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CATALYSE. — Mise en évidence d’un mécanisme monofonctionnel pour Pisomérisation 
du pentane normal sur alumine chlorée. Note (*) de Alain Roumegous, Jean-Pierre Franck 


ct Roger Montarnal, présentée par M. Paul Lafitte. 


L'isomérisation du pentane normal a été étudiée à 150°C sur catalyseurs à base d'alumine 
hyperchlorée avec et sans platine. En absence de platine l'existence d’une activation monofonc- 
tionnelle a pu être mise en évidence, activation qui subsisterait en présence de platine comme le 
montrent les résultats expérimentaux et une approche théorique du problème. 


Pentane isomerization has been studied at 150°C on platinum on chlorinated aluwnina and chlorinated 
alumina alone. Without platinum an acid-catalysed mechanisni has been evidenced. In the case 
of platinun on chlorinated alumina catalysts one seems justified in considering that platinum is only 
a catalyst stabilizer avoiding coke deposit: therefore such catalysts would act at 50°C as purely 
acid-catalysts. 


L'isomérisation des paraffines à cinq et six atomes de carbone présente un grand intérêt 
industriel lié à l’amélioration des qualités antidétonantes des essences. 


Selon le type de catalyseur mis en œuvre, deux mécanismes distincts, impliquant tous 
deux l'intervention de carbocations, doivent être invoqués 


— un mécanisme « monofonctionnel» sur catalyseurs très acides [(AICI;) H* ou 
(SbFE:) H* par exemple] et actifs à basse température (inférieure à 100°C). Dans ce cas 
l'étape lente de la réaction est l’abstraction d’un ion hydrure donnant lieu à la formation 
des carbocations intermédiaires dont l’isomérisation est rapide (!); 


— un mécanisme « bifonctionnel » sur catalyseurs solides, actifs à plus haute tempé- 
rature (supérieure à 250°C), possédant outre une fonction acide, une fonction hydro- 
génante-déshydrogénante apportée par un métal (platine ou palladium sur alumines, 
silice-alumines ou zéolithes par exemple). Dans ce cas, l’étape lente est l’isomérisation 
du carbocation formé selon deux étapes rapides : formation d’une oléfine sur le métal 
puis transformation en carbocation sur le site acide (?). 


Nous avons réalisé l’isomérisation du pentane normal vers 120-150°C, sous pression 
partielle d'hydrogène, avec un catalyseur platine sur alumine dont l’acidité est considé- 
rablement exaltée par une chloration particulière et l'emploi d’acide chlorhydrique 
comme cocatalyseur (). 


L'objectif de ce travail a consisté à déterminer si ce type de catalyseur agit selon un 
mécanisme bifonctionnel, ou au contraire monofonctionnel comme le laisserait supposer 
d’autres résultats obtenus en absence du cocatalyseur acide chlorhydrique (*); auquel 
cas le platine, en présence d'hydrogène, ne ferait qu'hydrogéner les précurseurs de coke. 

Pour tenter de répondre à cette question, nous avons fait varier la teneur en platine 
du catalyseur et effectué une expérimentation comparative avec et sans platine. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Le catalyseur sans platine était constitué par une alumine 
êta de 300 m°/g imprégnée par du sesquichlorure d'éthylaluminium puis traitée par du 
chlorure d’hydrogène (). L'alimentation continue en chlorure d'hydrogène a été obtenue 
soit par décomposition en présence d’hydrogène de tétrachlorure de carbone sur un cata- 
lyseur platine sur alumine & (7 m?/g), non actif en isomérisation et placé en amont du 
catalyseur étudié, soit par injection directe de chlorure d’hydrogène. Pour l'obtention du 
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catalyseur avec platine, l’alumine était préalablement imprégnée selon une méthode 
classique d'échange avec de l’acide hexachloroplatinique (f), séchée et calcinée sous air 
à 450°C, puis soumise à un traitement à l'hydrogène à 450°C pour réduire le platine. 
Des précautions strictes ont été prises en ce qui concerne la purification des réactifs, 
pour éliminer en particulier toutes traces d’eau et d’oléfine. Les recettes liquide et gaz 
sont analysées par chromatographie en phase gazeuse. 


Vapinitiale = iCs 
mol.s"l.g"x10*S T = 150°C 
PHe =32.10°Pa 
PnCs= 4.10Pa 
" 





0 5 10 
Temps de fonctionnement(heures) 


Évolution de la vitesse initiale d’isomérisation 
pour les catalyseurs avec et sans platine. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L'’expérimentation comparative avec et sans platine 
a été effectuée pour deux pressions partielles d’acide chlorhydrique (1 et 2,5.10° Pa) 
afin de mieux assurer les résultats, par ailleurs très reproductibles. La figure présente 
les performances obtenues, exprimées en terme de vitesse initiale (7). L'activité isomé- 
risante se manifeste en absence de platine, mais elle décroît régulièrement en fonction 
du temps. En présence de platine l’activité initiale est comparable et diminue également, 
mais se stabilise vers un palier ou pseudo palier au bout d’une dizaine d'heures. L’expé- 
rimentation a montré par ailleurs que le « palier » d'activité garde la même valeur quand 
le taux de platine varie de 0,1 à | p. cent en poids. 


Discussion. — L'activité observée en absence de platine prouve que l’isomérisation 
selon un mécanisme monofonctionnel peut être réalisée à 150°C par l’alumine « hyper- 
chlorée » employée seule. La décroissance d’activité résulte de la formation de «coke » 
par suite de l’intervention des réactions de transfert d'hydrogène. La stabilisation des 
performances apportée par le platine s'interpréte de façon classique par l’hydrogénation, 
sous pression d’hydrogène, des précurseurs de coke. La question de principe qui se pose 
est de savoir si le platine apporte en outre une contribution à l’activité globale, par inter- 
vention supplémentaire d’un processus bifonctionnel. La valeur voisine des activités 
initiales avec et sans platine conduit à éliminer cette dernière possibilité. 
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Il est intéressant par ailleurs d’attirer l’attention sur un argument théorique contribuant 
à éliminer ici l’intervention d’un mécanisme bifonctionnel. Nous rappellerons d’abord 
pour cela l'absence de variation des performances en palier quand le pourcentage de 
platine varie de 0,1 à 1 p. cent en poids. Ceci montre, soit que le platine n'intervient pas 
dans l’isomérisation, soit que dans le mécanisme bifonctionnel qu'il introduit, l'équilibre 
thermodynamique de déshydrogénation-hydrogénation est pratiquement réalisé ($), 
c'est-à-dire que 


ü avec Up, = Uy, > Vexpi 


Exp Dpie bn) > 
tp étant la vitesse expérimentale, v, et v, les vitesses de déshydrogénation et d'hydro- 
génation considérées à l’équilibre (e) ou très près de l’équilibre (e—e). Or il est possible 
d’estimer la valeur de &,, pour la comparer à v,,,. Nous considérerons pour cela l'expression 
cinétique classique pour l’hydrogénation des oléfines 


vu = ky- bo Pos Pa, 
1+b5Po 





(ky constante de vitesse, b, coefficient d’adsorption de l’oléfine dont la pression partielle 
est P,). Cette expression, appliquée au voisinage de l’équilibre thermodynamique, pour 
lequel 


Ko = Pos Pare 


Pe 


(Kp constante thermodynamique de déshydrogénation, P, pression partielle de paraffine), 
s'écrit : 
ki bo K Pr. 


Da, = — . 


1 +(bo Ko PrfPie) 





A 150C K, est de l’ordre de 1,5.107? Pa (1,5.107% atm) pour les pentènes à l’équi- 
libre. À partir des données de la littérature, il est possible d'attribuer à k,, pour le 
catalyseur à 0,35 p. cent de platine utilisé ici à 150°C, la valeur 


lg !'.Pa t (107? mol.s”!.g"!.atm !). 


ky = 1077 mol.s” 
Dans nos conditions expérimentales P,, est très voisin de P, initial qui est égal 
à 4.10% Pa (4 atm) et P4,, = 32.10° Pa (32 atm). D'où 


by, = © mol.s" ".g" 
2: 0 


Comme vas = 1,5.107% mol.s”!.g"!, la valeur de v,, n’atteint v,, que pour une 


valeur de bÇ au moins égale à 0,25 Pa”! (2,5.10* atm_!). Cette valeur de b, est très 
élevée car elle permettrait d’approcher de la saturation pour P, = 4 Pa (4.107 atm), 
valeur obtenue en écrivant que b4 P4 = 1. Or s’il est bien connu que le coefficient 
d’adsorption des oléfines est très grand à basse température, une valeur aussi élevée paraît 
exclue à 150°C, ce qui rend impossible l'intervention d’un mécanisme bifonctionnel. 
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CONCLUSION. — L'utilisation d’une alumine très acide, selon le mode de préparation 
utilisé, permet sans ambiguïté la manifestation d’un mécanisme monofonctionnel. 


Dans le cas d’un dépôt préalable de platine, il semble justifié de considérer que celui-ci 
n'intervient que pour hydrogéner les précurseurs de coke et stabiliser ainsi le catalyseur 
sans participer à l’acte catalytique proprement dit; de tels catalyseurs fonctionneraient 
donc à 150°C selon un mécanisme monofonctionnel. 


(*) Séance du 7 mars 1977. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Considération sur la génération photogalvanique de l'hydrogène. 
Note (*) de Philippe Cappelle, Marc de Backer, Olivier de Witte, Georges Feuillade 
et Gérard Lepoutre, présentée par M. Georges Champetier. 


L'observation d’une photogénération d’hydrogène à partir de l’eau, en présence de phtalocyanine 
de zinc soluble, amène à définir un critère de sélection des photosensibilisateurs, basé sur l'existence 
de complexes métalliques de basse valence. 


Photogeneration of hydrogen from water has been observed in the presence of soluble zinc phtalo- 
cyanine. From this study, criteria for the selection of photosensitive catalysts based on the existence 
of lower valency metal complexes are defined. 


PRINCIPE. — Le principe de la génération d’hydrogène par voie photogalvanique a 
récemment été décrit (1). Il repose sommairement sur la série des réactions suivantes : 


(A) P+hv-P*, 
(B) P*+H,O—P*+1/2H,+OH7 où  P*+H* = P*+1/2H;, 
(C) P*+e”(cathode) — P. 


Le photosensibilisateur P transfère, après excitation (P*), un électron à une molécule 
d’eau ou à un proton, selon le pH, avec dégagement d'hydrogène et création d’une forme 
oxydée P*; P est régénéré par réduction cathodique de P*. La « fermeture » du cycle 
s'effectue par couplage avec un photosystème oxydant dégageant de l’oxygène dans des 
conditions parallèles. Le choix du photosensibilisateur P est soumis à des conditions de 
stabilité et d’activité qui seront précisées plus loin. 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE. — Afin de sélectionner rapidement les photosensibilisateurs, 
nous avons appliqué à l'électrode collectrice de courant un cyclage voltampérométrique 
autour du potentiel de l’hydrogène dans la solution. La déformation des courbes i—V (1) 
sous illumination met en évidence la variation éventuelle des concentrations P, P*, P*, 
H;, l'indice d'une photoréduction effective de H,O étant l’apparition d'une vague ou 
d’un pic cathodique dû nécessairement à la réaction (C) : P*+e7 — P. La variation 
de la vitesse de balayage permet en principe d'étudier la cinétique du système [diffusion 
de P* en (C), durée de vie des formes excitées et transfert électronique en (B)]. Dans une 
première étape, nous nous sommes limités à un balayage lent (0,65 V/mn), compris entre 
—0,5 et +1 V par rapport au potentiel de l’hydrogène dans le même milieu (EH). L'élec- 
irode est formée de deux collecteurs de platine (2x 20 cm?) placés parallèlement, entre 
lesquels passe le faisceau lumineux créé par un projecteur quartz-iode de 250 W. L'élec- 
trolyte est constitué par une solution NaCI 1 M (pH 7) ou NaCI 0,1 M +HCI10,1 M (pH 2), 
soit aqueuse, soit hydroalcoolique (alcool £ 50 %), selon la solubilité des colorants. 

Cette cellule est reliée, par l'intermédiaire de ponts électrolytiques, d’une part à une 
électrode de référence au calomel, d'autre part à un compartiment auxiliaire renfermant 
de l’hydroquinone ou de la quinhydrone comme agent de dépolarisation durant le cyclage 
voltampérométrique. L'installation est placée en boîte à gant, sous balayage d'azote, 
et les électrodes de mesure sont prépolarisées sous — 1 V/EH au pH du milieu, afin d’éli- 
minér toutes traces de formes oxydantes. 

C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 16) Série C — 44 
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NATURE DES PHOTOSENSIBILISATEURS. — Les photosensibilisateurs ont été choisis dans 
plusieurs familles de colorants connus pour leur propriété de photo-excitation : 


— phorphyrines et azaporphyrines : chlorophylle « Carlo Erba » et phtalocyanine 
de zinc tétrasulfonée préparée à partir de phtalocyanine de zinc « Eastman-Kodak »: 


dérivés du xanthène : pyronines G et B, rhodamines 6 G et B, Rose Bengale: 
phénazines : safranine « Bluish » et T, phénosafranine; 


| 


Î 


acridines : orange, jaune et rouge d’acridine, flavine, acriflavine, proflavine; 
alloxazines : riboflavine; 


Î 


— benzothiazoles : thioflavine T: 






V(Volt) 
par rapport à 
EH pH9 


— cyanines : 33’ diéthylthiadicarbocyanine, 33° diéthyl 44’ diphenylthiazolocarbo- 
cyanine, 33’ diéthyl 4545’ dibenzothiacarbocyanine, sous forme iodure ou toluène sulfonate, 
ainsi que huit autres cyanines qui nous ont été fournies aimablement par MM. J. E. Starr 
et J. Bourdon (respectivement « Eastman-Kodak » et « Kodak-Pathé »). 


RÉSULTATS. — Dans les limites de sensibilité (0,25 aA/cm?), aucun photocourant n’a 
été détecté par la méthode voltampérométrique pour la majorité des composés précédents. 

Une cyanine (33° diéthylthiadicarbocyanine) a présenté un léger photocourant anodique, 
vers 0,72 V/EH pH 2, en milieu hydroalcoolique à 50%, 0,1 NaCI-0,1 HCI (pH 2) à une 
concentration de 107* M. Cette photosensibilité, liée vraisemblablement à un processus 
de désactivation du type P*— P*+e” (anode), conduit à une dégradation irréversible 
du colorant qui vire du bleu au rouge; elle ne présente pas d’intérêt dans le cadre de ce 
travail. 

La phtalocyanine de zinc tétrasulfonée présente, après traitement cathodique prolongé, 
à pH9 (NaCI 1 M+NaOH) et concentration de 107*M, un photocourant cathodique 
d’environ 4 mA/cm? dans un domaine de potentiel compris entre 0 et —0,6 V/EH pH 9. 
La figure ci-jointe présente successivement la courbe 1 sans éclairement, la courbe 2 avec 
éclairement (régime stationnaire après 20 mn), la courbe 3 1 h après l'arrêt de l’illumi- 
nation; les processus transitoires paraissent donc remarquablement lents. 

L'existence d’un photocourant cathodique n’est explicable que par la réaction (C), ce 
qui implique en conséquence la génération d’hydrogène par la réaction (B). 
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EssAI D'INTERPRÉTATION. — Deux raisons principales permettent d'expliquer qualitati- 
vement les résultats précédents; elles forment la base d’un critère de sélection applicable 
ultérieurement au choix des photosensibilisateurs 

1° une raison thermodynamique explique l’absence générale d’effet photolytique pour 
les colorants organiques. Le potentiel stationnaire du système P/P* est en effet généra- 
lement très élevé par rapport à celui du système H,/H* ou H,/H,0 spécifique de la 
génération d‘hydrogène. De ce fait, le système photo-actif P/P* tend à être éliminé par 
suite de réactions parasites de réduction ou de recombinaison qui se superposent aux 
réactions principales (A), (B), (C) : 

(A’) réduction : P+e” (cathode) — PT, entraînant la disparition du photosensibilisateur 
initial; 

(B') recombinaison : P*+H — P+H*, abaissant le rendement de génération de H, ; 

(C') réduction-recombinaison : P+H—P-+H*, qui cumule les inconvénients des 
précédentes. 

L'existence du système P/P* implique donc la condition suivante sur les potentiels 
d'équilibre : V(P/P*) # V(H,/H*). Les complexes métalliques correspondant aux 
valences inférieures des métaux de transition répondent fréquemment à cette condition : 
cas des couples Zn (ID)/Zn (1)/Zn (0), Ru (ID)/Ru (0), Mo (V)/Mo (IV)... Ce critère rejoint 
la condition de stabilité des catalyseurs d’électrodes à hydrogène (?) et explique partiel- 
lement la fréquence des complexes métalliques de basse valence dans tous les cas positifs 
cités dans la littérature [complexe tris 22’ bipyridyl de Ru (II) (*)]; 

2° une raison cinétique (ou catalytique) qui concerne essentiellement la réaction (B) 
de transfert d’électron, du colorant photo-excité P* à l’eau. Dans un contexte purement 
photochimique, J. R. Bolton et coll. (*) ont révélé la nécessité d’associer à certains photo- 
sensibilisateurs organiques (proflavine ou orange d’acridine +méthylviologène) un cata- 
lyseur non photo-actif, comme l’hydrogénase, afin d’assurer le transfert électronique 
avant la désactivation de P* par fluorescence ou oxydation parasite. L'extension d’une 
telle interprétation au cas de la phtalocyanine de zinc (ou du complexe Ru (IT) de Whitten (*)) 
nous conduit à penser que certains complexes cathioniques de basse valence sont capables 
d’assumer la double fonction de photoréception (réaction A) et de transfert électronique 
direct à H* ou H,0O (réaction B). Cette dernière propriété implique probablement la 
formation d’une liaison P—H,0O ou P—H*, favorisée par l'occupation des orbitales 
de haute énergie dans les complexes métalliques de valences inférieures. 

Une telle liaison a été proposée pour interpréter les spectres infrarouges de couches 
sublimées de phtalocyanines Mg et Be, en présence de vapeur d’eau (*). De telles modifi- 
cations spectrales n’avaient pas été décelées dans le cas de la phtalocyanine Zn mais l’échan- 
tillon n'était sans doute pas en état de valence inférieure. 


CONCLUSIONS. — Comme dans le cas de l’électrocatalyse (?), il semble qu’une certaine 
« adaptation » des potentiels redox stationnaires soit nécessaire entre le système photo- 
actif (P/P* et P“/P*) et le couple accepteur H*/H, cette condition assurant à la fois la 
stabilité thermodynamique du système et sa capacité de former une liaison de transfert 
avec l’accepteur. Les complexes métalliques de basse valence pourraient qualitativément 
répondre à cette condition. 


(#) Séance du 7 mars 1977, 
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(} G. Lepourre et M. DE BACKER, Coll. Inter. Électricité Solaire, Toulouse, mars 1976, p. 453. 
(@) G. FEUILLADE, J. Bouer et B. CHENAUX, Electrochim. Acta, 15, 1970, p. 1527. 


€) G. SPRINTSCHNIK, H. W. SPRINTSCHNIK, P. P. KirscH et D. G. WHITTEN, J. Arner. Chem. Soc., 
98, n° 8, 4 avril 1976. 


(+) S. MaRkiIEWICZ, M. S. CHAN, R. H. Sparks, C. À. Evans et J. R. BOLTON, Abstr. Inter. Confer 


on the Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy, London-Ontario-Canada, 24-28 août 1976 
(5) À. N. SIboROvV, Optics and Spectroscopy, U.R.S.S., 13, 1962, p. 379. 


Ph. C., M. de B. et G. L. : 
HE.L et CNRS. 
L. À. n° 253, 
59000 Lille; 

G. F. et O. de W. : 
Division Électrochinie, 
Laboratoires de Marcoussis, 

91460 Marcoussis. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Domaines d’électroactivité et systèmes de référence 
dans la tétraméthylurée comme solvant. Note (*) de Marie-France Lejaille et 
Jacques Bessière, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les domaines d'électroactivité ont été déterminés en milieu perchlorate de tétrabutylammonium, 
perchlorate de lithium, tétraphénylborate de sodium à une électrode de mercure, de platine platiné 
et de platine. Is sont voisins de 4,5 V à l’électrode de platine. L’électrode de référence est constituée 
par le système Ag/AgCI; 3.107? M, NBu.CI 107! M. 


Electroactivity ranges are obtained in mercury, bright platine and platinized electrodes in presence 
of NBu;CIO:, NaBPh, and LiClO, as supporting electrolytes.  Solvent presents a large reducing range 
(—4,20 V{ferrocene) at platine electrodes with LiCIO:. 


Reference electrode involves the system Agcy/AgCI; 3.107? M, NBu,CI 107! M. Jrs potential 
equals —0,05 V/E.C.S. and —0,48 V/ferrocene. 


La tétraméthylurée (TMU) présente un intérêt en électrochimie analytique du fait de 
sa stabilité vis-à-vis des réducteurs et des bases énergiques (*). Sa relative inertie chimique 
lui permet de posséder un domaine d'’électroactivité important ainsi qu’une échelle acide- 
base étendue (?). Il peut être envisagé avec intérêt pour l'étude des milieux hyperbasiques 
Une étude préalable des caractéristiques électrochimiques du milieu est nécessaire. 


Le tracé des courbes voltampérométriques est satisfaisant avec les sels tels que le perchlo- 
rate de tétrabutylammonium, le perchlorate de lithium, le tétraphénylborate de sodium, 
à condition d’opérer en solution suffisamment concentrée (0,3 M//). Les résultats 
médiocres observés avec NaNO, 0,1 M s'expliquent par l’utilisation de l’électrolyte en 
trop faible concentration, ce dernier étant fortement associé [(*), (*) et (*)]. 


Les résultats obtenus en milieu anhydre sont portés dans le tableau I. Les potentiels 
sont donnés par rapport au système du ferrocène, la limite des domaines d’électroactivité 
étant fixée pour une densité de courant voisine de 1 mA/cm?. 


Dans le cas où l’électrolyte engage un cation alcalin, on observe la réduction de ce 
dernier. Celle-ci est mise en évidence par la redissolution anodique du produit formé 
dans le cas du lithium ou par la métallation de composés tel que le triphénylméthane 
dans le cas du sodium. Le cation tétrabutylammonium est réductible à des potentiels plus 
oxydants que ceux relatifs au lithium, contrairement à ce qui est observé dans le tétra- 
hydrofuranne (*). La formation de tributylamine est décelée par acidimétrie. 

En présence des anions CIO, BPhR; difficilement oxydables, les limites anodiques se 
situent au même potentiel sur platine poli. Cette limite ne peut être attribuée qu’à l’oxy- 
dation du solvant, au contraire de ce qui est observé dans l’acétonitrile () et le nitro- 
méthane (?). 

La présence d’eau modifie sensiblement le domaine d’électroactivité. En milieu NaCIO, 
ou NaBPh,, la réduction de l'eau conduit à la formation de soude insoluble. Contraire- 
ment à ce qui est observé dans le cas du perchlorate de lithium il ne se produit pas une 
passivation totale de l’électrode. Il est alors possible de diminuer sensiblement la teneur 
en eau du solvant par une électrolyse prolongée. L'évolution de la concentration en eau 
peut être suivie par ampéroméitrie. 

En milieu NBu,CIO,, la réduction de l'eau se situe à des potentiels plus oxydants que 
ceux correspondant à la réduction du cation NBuf. La formation d'ions HO” fortement 
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basiques a pu être mise en évidence par spectrophotométrie à l’aide du bleu de thymol, qui 
ne vire pas en présence de tributylamine. 

Le solvant commercial, qualité « purissimum », contient une impureté électroactive qui 
a été identifiée comme étant le chlorhydrate de chlorure de diméthylcarbamoyle. Les 
chlorures ont été mis en évidence par leur signal anodique à l'électrode de mercure 
(E1,2 = —0,6 V/ferrocène). Le cation est électroréductible (E,,, = —1,7V). Ses propriétés 


acides ont été mises en évidence à l’aide de l’électrode à hydrogène. Une double distil- 
lation permet d’éliminer cette impureté. L’oxygène étant électroactif sur platine poli 





(E;y2 = —1,0 V) il est nécessaire de l’éliminer par barbottage prolongé d’azote. 
TABLEAU 
Limite anodique (V) Limite cathodique (V) 
© EE 
Électrode Électrolyte Milieu anhydre (HO) — 10! M Milieu anhydre (H20) — 107! M 

Platine. ........ | | + 0,90 + 0,90 — 3,60 — 2,40 
Platine platiné... : NaBPh4 + 0,50 + 0,50 — 3,50 — 2,00 
Mercure. ....... | | 0,02 — 0,02 _— 2,20 — 2,00 
Platine. ........ | ( + 0,90 + 0,90 — 4,20 _ 2,40 
Platine platiné... LiCIO4 + 0,50 + 0,50 — 4,10 — 1,80 
Mercure... | | + 0,18 + 0,18 — 2,30 — 1,80 
Plating: lus { + 0,90 + 0,90 — 3,50 — 2,50 
Platine platiné... ; NBu4CIO4 + 0,50 + 0,50 — 3,40 — 2,00 
Mercure... | | + 0,18 + 0,18 — 3,20 — 2,00 


L'étude de l’oxydation de l’argent en milieu chlorure a permis la mise au point d’une 
électrode de référence dans la tétraméthylurée. Elle est constituée par un fil d’argent 
plongeant dans une solution de AgCl; 3.107? M, en présence de NBu,Cl1 107! M et 
de chlorure d’argent insoluble. Le tracé des courbes voltampérométriques relatives au 
système AgCI; /Ag,, indique qu’il s’agit d’un système rapide. La loi de Nernst est suivie. 
Le potentiel de l’électrode est égal à — 0,05 V/E.C.S et à — 0,48 V par rapport au système 
du ferrocène dont la rapidité a été confirmée par voltampérométrie cyclique. Le potentiel 
de l’électrode de référence est stable pendant près de deux mois. 

L'utilisation de la nappe de mercure a été envisagée comme électrode de référence lors 
d’études polarographiques ($); il ressort que son potentiel varie sensiblement avec la 
nature de l’électrolyte utilisé. Ceci pourrait expliquer les anomalies observées lors de la 
réduction des cations métalliques et des acides. 


(*) Séance du 31 janvier 1977. 

() A. LÜTrTRINGHAUS et H. W. DIRKSEN, Angew. Chem., 22, 1963, p. 1059. . 

G) B. J. BARkER et J. A. CaRuso, The Chemistry of Nonagueous Solvents, 3. J. LAGOWSKY, éd., IV 
1976, p. 109. 

6} B.J. BARREL et J. A. CARUSO, Electrochim. Acta, 18, 1973, p. 315. 

(#) B. J. BARREL et J. A. CARUSO, J. Phys. Chem., 77, 1973, p. 1884. 

(5) J. PÉRICHON, Thèse, Paris, 1967. 

(5) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 302. 

() IL M. Korraorr et F. G. THomas, J. Phys. Chen, 69, 1965, p. 3049. 

(6) W.E. BuLe et R. H. STONESTREET, J. Electroanal. Chem., 12, 1966, p. 166. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Université de Nancy 1 
C.O. n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (25 avril 1977) Série C — 603 


ÉLECTROCHIMIE. — Absorption par des électrodes d’or, d'hydrogène produit 
électrochimiquement. Note (*) de Félisa Chao et Max Costa, présentée par 
M. Fernand Gallais. 


De l’hydrogène atomique produit cathodiquement (en milieu H,SO: N) peut diffuser dans des 
électrodes d’or polycristallines en modifiant leurs propriétés optiques. 


Cathodically formed hydrogen aioms (in H:SO, solution) can diffuse into gold polycrystalline 
electrodes and modify their optical properties. 


Dans les classifications des métaux suivant leur capacité d’absorption de l’hydro- 
gène [(*}, (2), l’or figure parmi les métaux non absorbants : aucune diffusion n’a été mise 
en évidence par contact avec de l’hydrogène moléculaire, contrairement aux métaux du 
même groupe, cuivre et argent, classés absorbants endothermiques faibles et qui forment 
avec l’hydrogène des composés simples à une phase de type interstitiel. 


L'objet de ce travail est de montrer, grâce à des mesures optiques et électrochimiques, 
que de l’hydrogène formé sur des cathodes d’or peut être absorbé par le métal et qu'il 
peut ensuite être oxydé électrochimiquement (). Dans des publications ultérieures nous 
montrerons que l’hydrogène peut diffuser à travers une membrane d’or et nous analyserons 
les propriétés de l’or chargé d’hydrogène. 


Bien que la capacité d’absorption des métaux soit plus grande pour l'hydrogène ato- 
mique produit électrochimiquement à leur surface que par contact en phase gazeuse (!) 
aucune absorption de ce type n’a été signalée pour l’or. 


Une conséquence de la non-absorption ou adsorption de l'hydrogène est qu’en général 
les électrodes d’or ne prennent pas le potentiel thermodynamique du système H,/H* et 
que l'hydrogène moléculaire ne peut pas y être oxydé. Ces propriétés sont dues au fait 
que l’énergie de la liaison H —H (104,8 kcal/mol. à 25°C) est supérieure à celle de la liaison 
H—Au (75 kcal/mol. à 25°C) (S). 


Rosen et Schuldiner (*) et Schmid (?) ont réalisé respectivement la mesure du potentiel 
thermodynamique de H,/H* et l'oxydation d'hydrogène moléculaire sur des électrodes 
d’or recuites sous hydrogène et contenant donc de l'hydrogène occlus, fait que nous 
discuterons dans une publication ultérieure. 


Pour l’ensemble de l’étude nous avons utilisé des électrodes de divers types (polycristal- 
lines, monocristallines, sphères fondues, membranes); dans les expériences décrites ici 
les électrodes sont des disques taillés dans des barreaux polycristallins de pureté 99,995 
polis optiquement et non recuits. 


La contre-électrode est une grille d’or de même pureté (une contre-électrode en platine 
ou en un autre métal absorbant ou adsorbant l’hydrogène peut entraîner la présence de 
traces de ce métal sur l’électrode de travail et fausser les résultats). 


L'électrolyte est une solution normale de H,SO, de haute pureté dans de l’eau désaérée 
par de l'azote U. L'électrode de référence est Hg/HgSO.. Le montage expérimental est 
un montage classique d’ellipsométrie en électrochimie ($) avec possibilité de mesure différen- 
tielle de l'intensité lumineuse (°). 
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Nous avons préalablement vérifié expérimentalement que de l’hydrogène moléculaire 
dissous (même en solution saturée) n’est pas oxydable anodiquement sur ces électrodes 
et qu’elles ne prennent pas le potentiel thermodynamique du système H,/H*. 


Lorsqu'on impose à l’interface un potentiel V, cathodique tel que le courant de décharge 
du proton dépasse de quelques micro-ampères la valeur du courant résiduel, on observe 
une décroissance notable du pouvoir réflecteur R de l’électrode en fonction du temps de 
polarisation (fig. 1). Cette décroissance est d'autant plus forte que le courant est plus 
élevé (on doit éviter les courants trop forts, générateurs de bulles qui perturbent les mesures 
optiques). 


Emv/Enn 
.800| 


pos 








-200! 


160, 
tmn 
Fig. L. — Évolution du pouvoir réflecteur R et du potentiel E d’une électrode d'or, 
au cours d’une polarisation constante (Vs — — 100 mV/ENH, 16 == 15 mn), 


puis en circuit ouvert. 


Dès qu’on supprime la polarisation, R revient asymptotiquement vers sa valeur initiale. 
Si l’on suit parallèlement l’évolution du potentiel E de l’électrode en circuit ouvert, on 
constate qu’à l'instant #, où on arrête la polarisation, le potentiel E prend instantanément 
une valeur E, qui pour des valeurs suffisamment grandes de V, et de #, vaut —30 mV/ENH 
et qu’il évolue ensuite pour atteindre asymptotiquement la valeur du potentiel de repos 
avant l'expérience (+700 à +800 mV/ENH). 

Ces faits ne peuvent pas s'expliquer par une accumulation d'hydrogène moléculaire 
dissous dans l’électrolyte au voisinage de l’électrode. Nous proposons donc le schéma 
suivant : pendant la polarisation cathodique, une fraction de l'hydrogène atomique diffuse 
dans le métal 


IH (Au) 
() H*+e- H(surface) &, 


C’est la présence de cet hydrogène absorbé qui modifie les propriétés optiques de l'or. 
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Lorsque la polarisation cathodique est supprimée, les atomes d’hydrogène diffusent 
dans le métal vers la surface et peuvent soit se combiner pour donner H;, soit être oxydés : 


H*+e(e+A — A) 
? 


DT 


(2) H (Au) — H (surface) 


Le potentiel E de l’électrode en circuit ouvert est un potentiel mixte correspondant à 
deux réactions complémentaires à l’électrode [schéma (2)] : 


— l'oxydation de l’hydrogène atomique; 
— Ja réduction d’une impureté À (exemple : traces de O,). 





2 
10011 1A/cm 
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-150- 
Evolts/ENH 
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Fig. 2. — Courbes de chronoampérométrie cyclique. 
(1), électrode non chargée d’hydrogène; (2), électrode chargée d'hydrogène. 


Si le schéma proposé est juste on doit pouvoir mettre en évidence l’oxydation électro- 
chimique de cet hydrogène : c’est ce que l’on montre sur la figure 2 où l’on peut comparer 
deux courbes de voltamétrie cyclique obtenues, l’une (2) avec une électrode préalablement 
polarisée cathodiquement (V, = —100 mV; 1, = 20 mn) et l’autre (1) sur la même élec- 
trode avant la polarisation. On constate sur la courbe (2) l’apparition d’un fort courant 
anodique dans la zone de couche double, courant qui s’annule lorsqu'on atteint le potentiel 
d’oxydation de la surface (+1 200 mV) et reparaît après la réduction totale de l’oxygène 
électrosorbé (+650 mV). Si l’on effectue des cycles consécutifs, les bosses anodiques 
sont de moins en moins prononcées et disparaissent au bout d’une dizaine de cycles. 
L'hydrogène diffusant du sein du métal vers la surface est donc consommé suivant le 
schéma (2). Signalons que la courbe (1) n’est pas modifiée si l’on sature la solution en 
hydrogène moléculaire. 


Remarques. — 1° la figure | montre une différence dans l’évolution du potentiel de 
l'électrode et de son coefficient de réflexion pendant la décharge. En effet R rend compte 
de la variation de concentration d’hydrogène dans une couche métallique de plusieurs 
dizaines d’angstrôms alors que le potentiel ne rend compte que de la concentration d’hydro- 
gène à la surface. Le point d’inflexion de la courbe E (7) correspond à un profil de 
concentration d'hydrogène dans le métal où la concentration à la surface devient voisine 
de zéro alors que le sein du métal contient encore de l'hydrogène; 

2° l’existence d'hydrogène absorbé dans le métal n’affecte pas l’oxydation et la réduction 
de la surface ( fig. 2) alors que l’oxygène chimisorbé agit comme un obstacle à l'oxydation 
de cet hydrogène. 





' 
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De ces résultats nous pouvons donc conclure que l’hydrogène peut diffuser dans de 
l’or et que cet hydrogène peut être oxydé électrochimiquement. Le potentiel d’une élec- 
trode de platine platiné sous une atmosphère de H, dans la même solution étant 
Ep, = —62 mV, la différence E,—E%, = +32 mV indique que E, correspond à une 
concentration de saturation apparente de H (Au) inférieure à la concentration qui cor- 
respondrait à un équilibre H (Au)/H°. 


(#) Séance du 28 février 1977. 

() D. P. SMITH, Hydrogen in Metals, University of Chicago Press, 2° éd., 1958). 

() N. N. ENGEL et J. E. JoHNSTON, Hydrogène dans les métaux, (Congrès International, Paris, 1972, 
éditions Science et Industrie). 

@) F. Chao et M. Cosra, Second colloque international de physique er chimie des surfaces, Brest, 1975. 

(+) S. SCHULDINER et J. HoARE, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 228. 

(S) Handbook of Chemistry and Physics, 50° éd. 

($) M. Rosen et S. SCHULDINER, Electrochim. Acta, 12, 1973, p. 687. 

(7) G. M. Scamin, Electrochim. Acta, 12, 1967, p. 449. 

(6) F. Cuao, M. Costa et À. TADJEDDINE, Bull. Soc. chim., Fr., 1971, p. 2465. 

() M. Cosra et F. CHAO, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 541. 


Laboratoire 
d'Électrochimie Interfaciale du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 

92190 Bellevue. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des électrodes de générateur électrochimique à matière 
active organique : influence de leur constitution sur leurs caractéristiques électrochimiques. 
Note (*} de Momar Dieng, Gérard Matricali, Jean-François Dufeu et Michel Guillou, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Une étude des caractéristiques physiques des électrodes rigides composites, matière active orga- 
nique solide-conducteur électronique, a permis de retenir différentes structures susceptibles de per- 
mettre la mise en œuvre de matériaux quinoniques en tant que matières actives d'électrodes de 
générateurs électrochimiques secondaires. On s’est proposé de préciser cette étude en analysant les 
caractéristiques électrochimiques de telles électrodes. On a recherché l'influence de la nature du 
conducteur électronique et de la matière active utilisés ainsi que celle des proportions respectives 
de ces deux constituants sur la capacité et la réversibilité apparentes des systèmes électrochimiques. 
On a tenté d’en déduire les structures d’électrodes permettant d'optimiser ces caractéristiques. 


A study of the physical characteristics of composite rigid electrodes, solid active organic eompo- 
nents-electronic conductor, permitted us to choose different structures allowing the use of quinonic 
materials as active materials of secondary electrochemical generator electrodes. We chose 10 
implement this study with the analysis of the electrochemical characteristics of these electrodes. The 
influence of the nature of the electronic conductor and of the active components used, as well as that 
of their respective proportions on the apparent capacity and reversibility of the electrochemical systems 
were studied 100. And we tried to deduce the electrode structures which would allow an optimization 
of these characteristics. 


INTRODUCTION. — Dans une Note précédente () nous avons étudié l'influence de la 
constitution des électrodes rigides composites à matière active organique sur les facteurs 
physiques qui conditionnent les réactions électrochimiques couplées mises en œuvre 
dans des matériaux tels que l’anthraquinone et le chloranile. 


Cette étude nous a conduits à retenir, en vue de leur utilisation comme matériaux 
d’électrodes, des mélanges intimes de matière active et de carbone sous forme pulvé- 
rulente, de surface spécifique élevée, tel que le noir de fumée et le carbone norit. Les élec- 
trodes constituées avec ces carbones en proportion au moins égale à 30% de la masse 
totale ont permis d'obtenir des échantillons possédant des caractéristiques physiques 
optimales. La présente note se propose de préciser cette première approche basée exclu- 
sivement sur des mesures de la conductivité électronique et de la capacité de rétention 
électrolytique des échantillons, en prenant en compte les caractéristiques électrochimiques 
de telles électrodes. 


DÉFINITION DES PARAMÈTRES ÉTUDIÉS. — Les paramètres de constitution des électrodes 
qui ont été étudiés sont : la nature du carbone et de la matière active contenus dans l’échan- 
tillon ainsi que les proportions respectives de ces deux constituants. On a analysé plus parti- 
culiérement l'influence de ces facteurs sur les caractéristiques électrochimiques des 
composés envisagés qui présentent un intérêt du point de vue de la mise en œuvre de ces 
matériaux en tant que matières actives d’électrodes de générateur électrochimique (?), 
à savoir les capacités faradaïques mises en jeu dans les transformations et la réversibilité 
apparente de celles-ci. Nous avons donc relevé les rendements effectifs des réactions mises 
en jeu et les écarts de potentiels entre les paliers de réoxydation et de réduction. 

Les électrodes envisagées ont été préparées, avec les deux types de carbone retenus 
lors de l’étude préalable, selon une technique qui a été précisée lors de cette étude (*), 
leur mise en œuvre s'est effectuée dans des cellules électrochimiques à 3 électrodes; 
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lélectrode de travail étant constituée selon un modèle proposé antérieurement pour des 
études analogues (*) de façon à permettre un apport électronique sur l’une des faces de 
l'échantillon en contact avec une nappe de mercure et un apport protonique sur l’autre 
face qui baigne dans une solution normale d’acide sulfurique. Les déterminations électro- 


x 


chimiques ont été réalisées par chronopotentiométrie à intensité constante. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L'étude de l'influence de la nature du carbone et de ja 
matière active sur les caractéristiques enregistrées aux électrodes a été réalisée sur des 
pastilles constituées d’un mélange de 100 mg de matière active, 90 mg de conducteur 














Anthraquino HN sa 
nn il arbone Norit ++ 
Fe ! NF Noir de fumée o o 
Capacité de réduction (Cb/g matière active} 199 À Capacité de réoxydation (Cb/g MA) 
Capacité théorique (Cb/g matière active ) Capacité de réduction (Cb/g MA) 1e 
1007 NF 100 
. 
20. 70 NF 
50. 50 
40 
301 
20 
102 10 
hf — >> jte Ÿ = Non fie 
O 10 20 30 40 50 60 70 80 %MA 10 20 30 40 50 60 70 80 % MA 


(@) @) 
Influence du pourcentage de matière active. 


(a) Variation du rendement Capacité Réduction/Capacité Théorique. 
(b) Variation du rendement Capacité Réoxydation/Capacité Réduction. 


électronique et 10 mg de « téfion », comprimé sous 5t/cm?. Les résultats enregistrés après 
un cycle de stabilisation (tableau 1) font apparaître que de meilleurs rendements sont 
obtenus avec le chloranile qu’avec l'anthraquinone ainsi que de plus faibles écarts entre les 
potentiels des paliers d’oxydation et de réduction. Par ailleurs la majorité des résultats 
relevés indiquent que le noir de fumée donne des rendements plus élevés que le carbone 
norit et des écarts de potentiel plus faibles. Ceci semble traduire globalement une meilleure 
réversibilité apparente des électrodes de chloranile par rapport aux électrodes d’anthra- 
quinone et des électrodes préparées avec du noir de fumée par rapport à celles contenant 
du carbone norit. 

L'influence du pourcentage de matière active a été étudiée sur des pastilles de 200 mg 
contenant 5 % de «téflon ». Les figures a et b mettent en évidence une décroissance générale 
du rendement de réduction en fonction du pourcentage de matière active contenue dans 
l’électrode et confirment le fait que le chloranile présente des caractéristiques supérieures 
à l’anthraquinone dans tout le domaine envisagé (10 à 80 %) et qui semblent peu affectées 
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par la nature du carbone utilisé. Par contre les rendements enregistrés aux électrodes 
d’anthraquinone sont notablement meilleurs aux faibles pourcentages de matière active 
en présence de carbone norit alors qu'aux pourcentages élevés c'est le noir de fumée qui 
donne les résultats les plus satisfaisants. 


TABLEAU 1 


Influence de la nature du carbone 











Capacité 
théorique 
(Cb/g Nature Rendement Rendement 
Matière de matière du Cap. Réd. Cap. Réox. X 100 Eox— Ered 
ÉPRENres RD se 
active active) carbone Cap. Théor. ” Cap. Réd. (mV) 
| EURO A 71 67 55 
norit { 
Anthraquinone....... 927 Na 
oir 
71 50 
| de fumée | sp 
| ne 84 95 30 
Chioranile........... 784 Na 
PIN 88 98 20 
de fumée | 


L'évolution de la capacité de réduction et de l’écart de potentiel avec le nombre de cycles 
successifs a également été étudiée dans le cas de l’anthraquinone sur une pastille de 200 mg 
contenant 70% de matière active et 5% de « téflon ». 

La variation des différentes caractéristiques a été représentée au tableau IL. On a observé 
une stabilisation plus rapide du rendement théorique de la réduction avec le carbone 
norit mais l’on constate parallèlement que les écarts de potentiel augmentent de façon 
importante avec ce carbone ce qui n’est pas le cas avec le noir de fumée. 


TABLEAU II 


Influence du nombre de cycles de Réduction-Réoxydation électrode d’anthraquinone 


Nature 


du carbone Nombre de cycles 1°° 2e 3° 4° , 6° 7° 8° 


Rendement | 


Noir de fumée....... Sr x 100 | A 2 PR me CO 
| Ex Er (mV) 50 40 50 40 50 40 40 40 
| | Rendement | 
Carbone norit....... Eee * 100 | à à # 54 53,5 53,5 53,5 53,5 


Eox— Era (mV) 60 65 65 65 70 85 100 130 


ANALYSE DES RÉSULTATS. — Il ressort de cette étude que du point de vue des rendements 
faradaïques mis en jeu, le chloranile donne des résultats supérieurs à l’anthraquinone 
et présente une réversibilité apparente en capacité et tension plus accentuée. Pour l’anthra- 
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quinone l'optimisation de la réversibilité apparente pourra être obtenue en travaillant 
avec des électrodes contenant du noir de fumée en proportions comprises entre 60 et 30 % 
pour obtenir des capacités effectives d’un ordre de grandeur équivalent à celui obtenu avec 
des électrodes de chloranile. 


Ces considérations permettent de définir partiellement les conditions d'utilisation 
de l’anthraquinone en tant que matière active anodique et du chloranile en tant que 
matière active cathodique au sein d’un générateur électrochimique secondaire à 
électrodes organiques. 


(9) Séance du 7 février 1977. 

€) M. DiExG, G. MATRICALI, J. F. Dureu et M. GUILLOU, Comptes rendus, 284, sèrie C, 1977, p. 553. 

(@) G. MaTRicALt, M. DIENG, J. F. Dureu et M. GUILLOU, Électrochim. Acta, 21, 1976, p. 943. 

G) F. Crisrorini, R. de SURVILLE, M. Jozerowicz, L. T. YU et R. BUVET, Comptes rendus, 268, série €, 
1969, p. 1346. 


Laboratoire de Thermodynamique 
et d'Électrochimie des Matériaux, 
Université de Paris - Val-de-Marne, 
avenue de Général-de-Gaulle, 
94010 Créteil Cedex. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Étude comparative du comporte- 
ment de certaines phases stationnaires dans l'analyse de la vitamine D (!). Note (*) de 
Saliha Khellaf, Khélifa Abdeddaim et Moulay-Hassan Guermouche, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


La difficulté de l'analyse de la vitamine D réside dans le fait que son dérivé silylé subit une 
isomérisation partielle dans la colonne, donnant ainsi deux pies sur le chromatogramme. L’impor- 
tance relative de ces deux pics est fonction de la température de la chromatographie (colonne et bloc 
d'injection). Nous avons utilisé plusieurs phases stationnaires dont le silicone OV 275; celle-ci est 
employée pour la première fois; ses caractéristiques de solubilité et de stabilité thermique sont 
établies. Le gain de temps et l’abaissement de température obtenus avec cette phase sont appréciables 
en comparaison des résultats donnés par les autres phases utilisées ou trouvées dans la littérature, 
Ceci a pour conséquence de stabiliser l’un des deux isomères (le dérivé « pyro ») par rapport à 
l'autre (le dérivé « isopyro ») et par suite de faciliter l’analyse quantitative de la vitamine D. 


The analysis of vitamin D proves 10 be difficult, for a partial isomerization in the column takes 
place on its silicared derived producer. It gives two peaks on the chromatogram. 

The relative value of these two peaks is a variable dependant on temperature of column and injection 
block of the chromatograph. We used several stationary phases among which OV 275 silicone; this 
one is employed for the first time; its properties of solubility and thermal stability are fixed. Saving 
of time and fall of temperature obtained with this phase are appreciable in comparaison with the 
results obtained with the other phases used or found in the literature. The consequence of the this work 
is 10 stabilize one of these isomers (pyro derivative) in relation with the other (isopyroderivative) and 
so to make the quantitative analysis of vitamin D easier. 


Depuis le travail de Ziffer et de ses collaborateurs (‘), l'attention de nombreux chercheurs 
s’est portée sur le problème analytique posé par la vitamine D en chromatographie en 
phase gazeuse. Les vitamines D, (ergocalciférol) et D; (cholecalciférol) nécessitent une 





D; L R =CoHy R 
R 
pyro 
OH 
É 
of 
isopyro 
OH 
Schéma 1. — Isomérisation de la vitamine D. 


transformation préalable en dérivés silylés TMS qui au niveau de l’opération chromato- 
graphique subissent une cyclisation avec formation de deux dérivés : la pyrovitamine D 
et l’isopyrovitamine D; la réaction est illustrée par le schéma 1. 


Par ailleurs, d’autres auteurs font état de l'étude structurale des deux isomères [(®), (*), (°)1. 
D'autre part, pour une opération isotherme, il a été montré que la cyclisation de 
la vitamine D en pyro et isopyro dépend de la température du bloc d’injection (f). L’ana- 
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lyse de la vitamine D se fait donc en exploitant les deux pics obtenus, ce qui entache d'erreur 

_le résultat, erreur qui se trouve accentuée en présence de vitamine E (&«—dl tocophérol) 
comme c’est souvent le cas dans de nombreuses préparations pharmaceutiques: en effet 
le pic du dérivé silylé de la vitamine E interfère toujours avec celui de l’isopyrovitamine D: 
aussi avons-nous cherché à diminuer l'intensité de celui-ci. Nous avons choisi pour cela 
des valeurs de la température les plus basses possibles pour que le phénomène d’isomé- 
risation soit. atténué sans affecter les performances analytiques de la colonne. 


CONDITIONS OPÉRATOIRES. — |. Produits utilisés : vitamine D3. — Réactifs auxiliaires : 
le bis-triméthylsilylacétamide BSA (« Merck »), le triméthylchlorosilane TMCS (« Merck »), 
pyridine silylation grade (« Merck » séchée sur la potasse et tamis moléculaire). 


2. Formation de dérivés. — La vitamine D est dérivée sous forme TMS suivant la méthode 
de Sweeley (7) adaptée aux microquantités et dans laquelle l’hexaméthyldisilazane (HMDS) 
a été remplacé par le bis-triméthylsilylacétamide (BSA). 80 1 g de cholecalciférol sont 
dissous dans 50 p 1 de pyridine (si/ylation grade) dans un capillaire en verre enduit exté- 
rieurement de noir de carbone pour éviter l’action destructrice de la lumière; 61 d’un 
mélange TMCS et BSA (1 % en poids) sont ajoutés. La réaction de formation des dérivés 
silylés est immédiate et le mélange peut être injecté directement dans le chromatographe. 


3. Appareillage. — Le chromatographe utilisé est un « Hewlett-Packard » 5750 G 
équipé d’un détecteur à ionisation de flamme et d’un adaptateur capillaire en verre au 
niveau de l’injecteur. La température du détecteur est de 300°C; celle du bloc d'injection 
sera mentionnée pour chaque colonne. 


4. Débit des gaz et remplissage des colonnes : 
gaz vecteur : azote anhydre à 60 ml/mn. 
hydrogène anhydre à 30 ml/mn; air à 300 ml/mn. 


Les colonnes sont toutes en verre in-injection de longueur 6 « pieds » et de diamètre 
0,25 pouce. Avant de les remplir, elles sont traitées successivement par lavage à l’acide 
chlorhydrique concentré, à l’eau distillée, au méthanol, au chloroforme et enfin avec une 
solution chloroformique de BSA à 20 %. Le séchage dure 1 h à 250°C. Ces colonnes sont 
ensuite remplies avec les phases stationnaires adéquates puis conditionnées sous courant 
d’azote pendant 24 h. 


Le support utilisé dans tous les cas est le chromosorb W AW DMCS 60/80 mesh. 


RÉSULTATS. — Nous avons établi pour la phase OV 275 (cyanosilicone), commercia- 
lisée par « Applied Sciences Laboratories », les caractéristiques de température et de 
solubilité. Le thermogramme sous atmosphère inerte montre une bonne stabilité ther- 
mique de la phase jusqu’à 250°C; l’acétone et le tétrahydrofuranne se sont révélés être 
de bons solvants pour cette phase. Les temps de rétention de la pyro- et de l’isopyro- 
vitamine D; figurent dans le tableau. 

Les températures choisies sont celles qui correspondent à la meilleure résolution entre 
la « pyro » et l’isopyrovitamine D. 

Il ressort de ce tableau que la phase OV 275, jamais utilisée auparavant pour l’élution 
de la vitamine D, est celle qui donne le meilleur gain de temps, bien que la tempéra- 
ture de colonne soit la plus faible. 
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1: pyro 


20 2 : isopyro 







1 :pyro 


2 : isopyro 


2b 3b) 


minutes 


0 4 8 16 0 4 8 minutes 
Schéma 2. Schéma 3. 
Schéma 2. — Chromatogrammes de la vitamine D:. 
2a, QF, à T = 210°C; 2h, OV 275 à T — 180°C. 
Schéma 3. — Chromatogrammes de la vitamine D; sur OV 275 à 180°C. 


3 a, T (injecteur) -- 250°C; 3 b, T (injecteur) — 180°C. 


Compte tenu, par ailleurs, du fait que la littérature (*) révèle qu’à 180°C il faut un 
temps de chauffage de 18 h dans une ampoule scellée pour que la proportion de l’iso- 
pyrovitamine D soit appréciable, nous pouvons prévoir qu’en 7,5 mn, temps de séjour 
de ce même isomère dans la colonne OV 275 à 180°C, le pic correspondant à ce même 
dérivé sera très atténué en ramenant la température du bloc d'injection de 250 à 180°C. 

Il devient alors possible de faire l’analyse de la vitamine D en présence de vitamine E sous 
| forme de dérivés silylés sans passer par des transformations chimiques supplémentaires. 


TABLEAU 


Temps de rétention de la pyro- et de lisopyrovitamine D; 
pour les différentes colonnes 


Température (°C) Temps de rétention (mn) 
Colonnes colonne injecteur « pyro » « iSOpyro » 
Pa Ed TP SE 225 250 37 63 
NPGS LR he ile te 200 250 30 54 
OV 238 A0 (OL tu stotanrane arms 230 260 1 18 
(SJ EN PEN AR ES 210 280 16 22 
OV.275.4 0 0 ALAN re PL at 180 250 4,3 7,5 


L'examen des chromatogrammes portés sur les schémas 2 et 3 confirme l’ensemble 
des remarques faites précédemment. Sur le schéma 2 figurent deux chromatogrammes 
obtenus avec les colonnes QF 1 (2 a) et OV 275(2b); les données en température sont 
mentionnées sur le tableau. On peut remarquer qu’avec la nouvelle colonne le gain de 
temps est important. 


Sur le schéma 3 figurent également 2 chromatogrammes illustrant l’atténuation 


du pic de l’isopyrovitamine D lorsque la température de l'injecteur est ramenée à 
180°C. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 16) Série C — 45 
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CoNCLUSION. — Le choix de la phase OV 275 peut se justifier par deux résultats inté- 
ressants; le premier est celui du gain de temps important réalisé comparativement aux 
autres phases; le deuxième est la faible température d'utilisation de cette colonne qui 
réduit considérablement le taux de formation de l’isopyrovitamine D; ceci a un avan- 
tage certain pour une analyse courante de la vitamine D en présence de vitamine E. 


(*)} Séance du 7 mars 1977. 

() Ce travail a été réalisé, dans le cadre de l'O.N.RSS., grâce à l’obligeance du Laboratoire de 
Développement de la Pharmacie centrale algérienne, El-Harrach, Alger, Algérie. 

(2) H. Zirrer, W. J. À. VAN DER HEUVEL, E. O. A. HaAaAHTI et E. C. HORNING, J. Amer, Chem. Soc., 
82, 1960, p. 6411-6412. 

(5) P. P. NaIR et S. DE LEON, Arch. Biochem. Biophys., 128, 1968, p. 663-672. 

() P. P. NaIR et S. DE LEON, Progr. Biochem. Pharmacol., 3, 1967, p. 498-505. 

($) A. P. DE LEENHEER ct À. À. M. CRUYL, J. Chromatogr. Sc., 14, n° 4, 1976, p. 434-437. 

(5) J. VESsMAN et G. AHLEN, Acta Pharm. Suecica, 1, n° 6, 1964, p. 209. 

(7) C. C. SweeLey, R. BENTLEY, M. MaxirA et W. W. WELLS, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2495. 

(6) A. L. Fisher, À. M. Parrirr et H. M. Liyop, J. Chromatog., 65, 1972, p. 493-499, 


Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
Université d'Alger, 

2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, 

Algérie. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Diagramme de phase température- 
concentration du système 1-2 dihexadecyl-sn-glycéro-3-phosphatidyl choline-eau. Note (*) 
de Monique Gervais et Bernard Gallot, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié par diffraction des rayons X et analyse enthalpique différentielle la 1-2 dihexa- 
decyl-sn-glycéro-3-phosphatidyl choline en solution concentrée dans l’eau. Cette étude a permis 
d'établir les domaines d'existence de trois phases mésomorphes : l’une correspond à une structure 
lamellaire où les chaînes paraffiniques sont rigides; dans les deux autres mésophases à structure 
hexagonale et lamellaire les chaînes paraffiniques sont fondues. Nous avons montré que la fusion 
des chaînes paraffiniques s’effectuait en deux étapes. 


By means of X-ray diffraction and differential scanning calorimetry we have drawn the phase diagram 
of the 1-2 dihexadecyl-sn-glycero-3-phosphatidyl choline in concentrated solution in water. This 
system displays three mesophases in terms of temperature and concentration: the first one corresponds 
to a lamellar structure with ordered paraffinic chains; the two others correspond 10 à lamellar and an 
hexagonal structure with disordered paraffinic chains. We have shown that the paraffinic chains 
melt in two steps. 


Nous avons choisi d'aborder le problème de la structure des membranes biologiques 
par l’étude de systèmes modèles phospholipides-protéines-eau qui utilisent les principaux 
constituants membranaires. En solution concentrée dans l’eau les phospholipides présentent 
des mésophases:; l'influence sur le type des structures obtenues de la longueur et de degré 
d'insaturation des chaînes aliphatiques, de la nature des groupes polaires a déjà été étudiée 
[E), ©]. 

La compréhension des systèmes ternaires phospholipides-protéines-eau nécessite la 
connaissance précise des domaines d'existence et des paramètres structuraux des méso- 
phases phospholipidiques. Nous avons donc étudié les diagrammes de phase température- 
concentration de quelques systèmes phospholipides-eau et nous rapportons dans cette 
Note les résultats obtenus avec la 1-2 dihexadecyl-sn-glycéro-3-phosphatidyl choline 
(DHPOC) où les chaînes aliphatiques sont fixées sur le glycérol par des liaisons éther : 


CH; CH; 


(CH,)15 (CH,)15 


| | 


O O O 
RS 
à d- 

I. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — La DHPC provient des établissements « Fluka » 


(qualité puriss). Sa pureté a été vérifiée par chromatographie sur couche mince. 

Les gels ont été obtenus en dissolvant le phospholipide dans de l’eau bidistillée puis 
en laissant l’eau s'évaporer jusqu’à la concentration désirée. Chaque échantillon était 
ensuite placé dans une cuve étanche permettant de l’exposer aux rayons X. La teneur en 
eau de tous les gels a été vérifiée par extrait sec. 
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Le diagramme de phase température-concentration a été établi en utilisant simulta- 
nément l’analyse enthalpique différentielle « Perkin-Elmer type DSC 1 B » muni de cellules 
de mesures étanches et la diffraction des rayons X en rayonnement monochromatique 
bien focalisé (raie Ko, du cuivre) (*). 


IT. DIAGRAMME DE PHASE. — Les thermogrammes obtenus par chauffage progressif 
d’échantillons de DHPC de différentes concentrations peuvent être classés en trois familles 
délimitant trois domaines de concentration. 





1° Les thermogrammes de DHPC à l'état sec ou monohydraté présentent un pic vers 
78°C; ce pic correspond à une transition endothermique. L'étude des diagrammes de 
diffraction des rayons X enregistrés à différentes températures montre que cette transition 
résulte de la fusion des chaînes paraffiniques et correspond à la disparition d’une structure 
lamellaire et à l’apparition d’une structure hexagonale. 


La mesure de l'aire délimitée par le pic sur les thermogrammes permet le calcul de 
l’enthalpie de fusion des chaînes aliphatiques; celle-ci a été trouvée égale à 11,5 cal. g7! 


soit 8,1 kcal. mole”!. 


2° Pour des concentrations en eau allant de 3 à 8% environ, les thermogrammes pré- 
sentent deux pics; ces pics sont mal séparés quelle que soit la vitesse de chauffe et ils corres- 
pondent tous deux à des transitions endothermiques. Lorsque la teneur en eau augmente 
la température d’apparition du premier pic (O fig.) décroît de 78 à 65°C environ; la 
température d’apparition du second pic reste constante et égale à 78°C (0 Jig.). L’aire 
délimitée par le premier pic augmente; celle délimitée par le second pic diminue jusqu’à 
la disparition totale du pic pour une concentration en eau voisine de 8 %. L'étude parallèle 
des gels par diffraction des rayons X montre que : 














la première transition correspond à la frontière entre un domaine de structure lamel- 
laire L;. où les chaînes paraffiniques sont rigides et un second domaine où coexistent la 
structure L,, et une autre structure lamellaire où les chaînes paraffiniques sont fondues; 
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la seconde transition résulte de la fusion des dernières chaînes paraffiniques rigides; 
elle correspond à la disparition totale de la structure lamellaire L,. et au passage dans un 
domaine où coexistent deux structures à chaînes paraffiniques fondues; la structure lamel- 


jaire L,, et la structure hexagonale H,. La structure H, n’est obtenue à l’état pur que pour 
des températures supérieures à 110°C environ. 


3° Pour des teneurs en eau allant de 8 à 34 % environ, on obtient encore deux pics sur 
les thermogrammes; ces pics correspondent à des transitions endothermiques. Lorsque 
la concentration en eau augmente, la température d’apparition du premier pic décroît 
de 65 à 47°C environ (© fig.); celle du second pic décroît de 78 à 55°C (A fig.). 
L’enthalpie de transition correspondant à l'aire totale des deux pics est égale à 
10 cal, 87! (7 kcal. mole”!). 


Les diagrammes de diffraction des rayons X montrent que : 


à température ambiante, la structure lamellaire L,. à chaînes paraffiniques rigides existe 
seule ; 


à des températures supérieures à 63°C environ apparaît seule la structure L, à chaînes 
paraffiniques fondues. 


Les transitions endothermiques résultent donc de la fusion des chaînes paraffiniques; 
elles correspondent à la disparition de la structure L,,. et à l'apparition de la structure L,. 


Les diagrammes de rayons X montrent aussi que la première transition est associée 
d’une part à la disparition totale de la structure L,, et d’autre part à l’apparition d’une 
structure L! de même périodicité que la structure L, mais où les chaînes paraffiniques 
ne sont pas complètement fondues. La fusion totale de ces chaînes n'intervient que vers 
63°C. Cette structure L, est encore rencontrée dans le même domaine de températures 
lorsque l'échantillon est refroidi à partir de la structure L,. 


Ces résultats suggèrent que la fusion des chaînes aliphatiques s'effectue en deux étapes. 
On peut penser qu'après la première transition les chaînes sont fondues sur la plus grande 
partie de leur longueur mais que la fusion de la partie des chaînes proche du groupe polaire 
et de la couche d’eau est plus difficile et se fait lentement lorsque la température de 
l'échantillon s'élève de 55 à 63°C. 


HE. STRUCTURES MÉSOMORPHES. — A. Structures à chaînes paraffiniques rigides. — Pour 
des teneurs en eau allant de 0 à 34%, les diagrammes de diffraction des rayons X 
contiennent dans la région des petits angles de Bragg trois à cinq raies fines dont les espa- 
cements sont caractéristiques d’une structure lamellaire de périodicité 65 À environ. Cette 
structure résulte donc de l’empilement de feuillets plans, indéfinis, parallèles et équidistants; 
chaque feuillet élémentaire est lui-même constitué de la superposition de deux couches; 
l’une formée par les chaînes paraffiniques insolubles dans l’eau; l’autre contenant les 
groupes polaires et l’eau. 


1° Pour des concentrations en eau comprises entre 3 et 34% on a la structure L,.. Les 
clichés contiennent dans la région des grands angles, une raie intense voisine de 4,1 À 


suivie d'une autre beaucoup moins intense à s, = V3 s,. Ces raies sont attribuées aux 
chaînes paraffiniques rigides et étirées organisées latéralement suivant un réseau hexagonal 
à deux dimensions. Lorsque la concentration en eau augmente, l'inclinaison des chaînes 
paraffiniques par rapport au plan des feuillets augmente de 0 à 33°. 


618 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (25 avril 1977) 











2° A l’état sec ou monohydraté, les diagrammes de diffraction des rayons X présentent 
aux grands angles, en plus des raies caractérisant un arrangement latéral hexagonal des 
chaînes paraffiniques rigides et étirées (structure L,) un système de raies et de bandes 
compatibles à la fois avec une organisation latérale des paraffines selon un réseau quadra- 
tique bidimensionnel, le côté de la maille étant égal à 4,8 À et avec une organisation des 
têtes polaires suivant un réseau quadratique, le côté de la maille étant égal à 6,8 À (struc- 
ture L, (*). Ces structures ne peuvent être totalement dissociées par recristallisation à 
partir de l’état fondu. 


3 


B. Structures à chaînes paraffiniques fondues. — Les chaînes paraffiniques fondues 
sont caractérisées sur les diagrammes de diffraction des rayons X par une bande floue 
voisine de s = 4,6 À "1. 

1° Pour des teneurs en eau allant de 0 à 7 % environ, les diagrammes de diffraction 
des rayons X présentent aux petits angles trois à quatre raies fines dont les espacements 
sont caractéristiques d’une structure hexagonale. Cette structure H, résulte de l’assemblage 
suivant un réseau bidimensionnel hexagonal de cyclindres parallèles et de longueur indé- 
finie. Ces cylindres contiennent les groupes polaires et l’eau; les chaînes paraffiniques 
remplissent l’espace entre les cylindres. Pour T = 130°C et C = 5% par exemple, le 
rayon R des cylindres est voisin de 9 À; la surface spécifique S occupée par chaque groupe 
polaire à l'interface des cylindres est de l’ordre de 52 À?. 


2° Pour des teneurs en eau allant de 12 à 34% environ, les diagrammes de diffraction 
des rayons X présentent aux petits angles des raies caractéristiques d’une structure lamel- 
laire L, de périodicité voisine de 50 À. 


(#) Séance du 28 février 1977. 

() F. Reiss-HUSSON, J. Mol. Biol., 25, 1967, p. 363. 

@) V. Luzzari, in Biological Membranes, Academic Press, London et New York, 1968. 
6) Y. LeEvinE, Ph. D. Thesis, University of London, 1970. 

(+) A. TARDIEU, Thèse, Paris, 1972. 

(5) M. Gervais et B. GALLOT, Die Makromol. Chem., 171, 1973, p. 157. 


Centre de Biophysique moléculaire, 
avenue de la Recherche-Scientifique, 
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (25 avril 1977) Série € — 619 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de substances macromoléculaires 
renfermant des motifs monomères dérivés de colorants. Synthèse de colorants copoly- 
condensables dérivés des quinacridones. Note (*) de Alain Le Pape et Ernest Maréchal, 


présentée par M. Georges Champetier. 


De nouveaux pigments et colorants copolycondensables ont été synthétisés. Ils appartiennent 
aux séries des transquinacridones linéaires, des transquinacridones quinones et des hydroxy-6 
quinacridones. Ces produits possèdent une remarquable stabilité thermique et sont d'excellents 
pigments. 


New pigments and copolycondensable dyes have been synthesized. They belong to linear trans- 
quinacridones, trans-quinacridones-quinones and 6 hydroxy-quinacridones series. These compounds 
exhibit a high thermal stability and are excellent pigments. 


Nous avons dans une Note précédente (1) rappelé les objectifs et les publications de 
cette série de travaux. Dans le présent travail nous décrivons des colorants dérivés de 
trois types de quinacridones 


Les trans-quinacridones linéaires appelées plus simplement quinacridones 








#0 :1,2 
ou quino-(2.3-b) acridine-dihydro-5.12 dione-7.14 
Les trans-quinacridones quinones 
n=0,1,2 
ou quino-(2.3-b)} acridine-dihydro-5.12 tétrone-6.7.13.14 
Les hydroxy-6 quinacridones 
n=0,1,2 





ou quino-(2.3-b) acridine-dihydro-5.12 hydroxy-6-dione-7.14. 
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(a) QUINACRIDONES LINÉAIRES. — Elles sont synthétisées selon l’un des deux schémas 
réactionnels ci-dessous 


Voie n°1 Voie n°2 
1 
HOOC nHOY N 
An 
An OL COOH 
(e) 
Acide diarylamino- 2,5 Dihydro-613 quinacridone 


téréphtalique 





Les nouveaux pigments de quinacridone que nous avons préparés par la voie n° | sont 
décrits dans le tableau I et correspondent à la formule générale donnée en début d'article. 
Par la voie n° 2 nous avons préparé la dicarbéthoxy-2.9 quinacridone (pigment rose, 
solution sulfurique mauve, fluorescence rouge vif). 


TABLEAU I 
Couleur 
Conditions Couleur de la 

Substituants de cyclisation du solution 

(nature et position) dans pigment sulfurique 

R = —OCH:0H; 2,9......... le dihydroxyéthane + acide sulfurique Violet- Cyan, fluores- 
bleu cence rouge 
= —COOH:; 2,9............ l'acide polyphosphorique Rouge Mauve, fluores- 


cence rose 
R = —COOCH;CH:0H; 2,9... le dihydroxyéthane en présence Rouge- Rouge fluores- 


d’acide sulfurique (il y a estérification orangé cence rose 
simultanée des fonctions acides) 
R = —COOC:Hs; 2,9......... l’acide polyphosphorique Rouge- Violette, fluores- 
violet cence orangé 


Tous ces pigments possèdent une remarquable stabilité thermique : aucune dégradation 
à l’air avant 450°C. Ils sont totalement insolubles dans tous les solvants classiques, excepté 
l’acide sulfurique. Leur spectre d'absorption dans ce solvant montre une forte absorption 
dans l’ultraviolet (£ æ 40 0001. mole”!.cm ! pour à = 322 nm) et une absorption 
plus faible dans le visible (s æ 16 500 pour À = 400 nm). 


(b) QUINACRIDONES QUINONES. — Nous sommes partis de la dicarbéthoxy-2.5 
dibromo-3.6 benzoquinone-1.4 que nous avons condensée avec une amine aromatique, 
dans le méthanol en présence de pyridine (?). Le produit ainsi obtenu est cyclisé comme pour 
les dihydro-6.13 quinacridones, par chauffage prolongé dans un solvant inerte à haut 
point d'ébullition. 

Les produits obtenus sont décrits dans le tableau IT. 
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TABLEAU [I 
Couleur 
en solution 
Substituants dans Solution 
(nature et position) le PTEG sulfurique 
R = —COOC:2H:s;4,11..,.............. Jaune- Vert émeraude non 
vert fluorescente 
Ri = —COOC2Hs; 4,11................. l Jaune Jaune non fluores- 
Roms Cl DO un ae ue mures ox { cente 
Ri = —COOC2Hs; 1,8 ................. | Marron Vert émeraude non 
Re CHANT set corset \ fluorescente 
Ri = —COOC2Hs; L8................. | Jaune- Orangé non fluores- 
Rs OCR AIT era nee j orangé éeñté 
Br COOCHES MI ss eccisssuures 
L an | Le | Jaune Brune non fluores- 
R2 = O (5 2,3-9,10 .............. | très vert cente 
De a De 
Ri = nie OCH3: 1,8............... ! Gris- Rouge non fluores- 
R2: = —OCH; 4,11.........,.,..,..,. l bleu cente 
R := —OCH;,CH20H; 4,11.............. Marron Jaune non fluores- 
cente 
Ri = Ro —OCH;;2,49,11............ Rouge Vert émeraude non 
fluorescente 


Stabilité 
thermique 
(étude 

par ATD) 
Fond à 380°C et se 
décompose aus- 

sitôt 

Décomposition lente 
à partir de 270°C 
fusion à 400°C. 
Décomposition entre 
325 et  375°C. 


Décomposition lente 
à partir de 300°C. 


Aucune dégradation 
jusqu'à 400°C. 


Décomposition bru- 
tale à  280°C. 
Décomposition lente 
entre 270 et 350°C. 
Stabilité excellente 
jusqu’à 400°C. 


Les quinacridones quinones que nous avons synthétisées possèdent dans l’ensemble 
une excellente stabilité thermique. Leur utilisation en « coloration masse » dans le polyester 
fondu donne des teintes vives allant du jaune vert au mauve. Elles sont très légèrement 
solubles dans des solvants tels que le DMF et le polyester fondu et beaucoup plus 
solubles dans l'acide sulfurique. Leur pouvoir colorant est légèrement plus élevé que 
celui des transquinacridones linéaires. Leurs spectres infrarouges et analyses élémentaires 
correspondent à la structure prévue. 


(c) HYDROXY-6 QUINACRIDONES. — Elles ont été obtenues en réduisant par de la poudre 
de cuivre les quinacridones quinones correspondantes en solution dans l’acide sulfurique 
à 60°C et isolées par addition d’eau. 


Substituants 
(nature et position) 


R = —COOC;H;: 2,9 





Ri = —COOC:Hs; 4,11 .......... 
Ris CIS 20 to oran 


TABLEAU 111 


Couleur 
du 
pigment 


Mauve 


Mauve 


Mauve 


Solution 


Stabilité 
thermique 


sulfurique 
Jaune-vert pâle non 
fluorescente 
Incolore non fluo- 
rescente 


Jaune pâle non fluo- 
rescente 


(Étude par ATD) 


non étudiée 


Fond à 343°C et se décompose 
à 348°C 

Fond à 402°C puis se 
décompose aussitôt. 
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Les deux produits étudiés possèdent une remarquable stabilité thermique, cemparable 
à celle des quinacridones linéaires, mais ils sont légèrement plus solubles, en particulier 
dans le DMF et le polyester fondu, qu'ils colorent en violet mauve avec un bon pouvoir 
colorant. 


(*) Séance du 10 janvier 1977. 
(") A. LE PAPE et E. MARÉCHAL, Comptes rendus, 284, série À, 1977, p. 561. 
(?) K. VENKATARAMAN, dans Chemistry of Synthetic Dyes par J. Lenoir, 1971, p. 419-425, 


P.CU.K., 
76350 Oissel; 
LNS.CLR., 

76130 Mont-Saint-Aignan; 
Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
Tour 44, 

4, place Jussieu, 

75230 Paris Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés du 4-H naphto (2.1 : 4.5) cyclohepta 
(1.2-b) furanne et du 4-H benzo (f) furo (2.3-c) 10-H thiépine. Note (*) de Louis 
Mavoungou Gomès, présentée par M. Henri Normant. 


L'hydrolyse et la décarboxylation du furoylnaphtylacétonitrile et du furoylnaphtylacétate de 
méthyle donne l’a-naphtylacétyl-2 furanne. L'’a-naphtyléthyl-2 furanne résultant d’une réduction 
selon Wolfr-Kischner est carboxylé sur les sommets 3 et 4 de l’hétérocycle. Cyclisé par l'acide 
polyphosphorique, le diacide furannique permet d'accéder aux dérivés du 4-H naphto (2’.1° : 4.5) 
cyclohepta (1.2-b) furanne. 

Le phénylthiométhyl-2 dicarboxy-3.4 furanne est préparé à partir du thiophénol et du chloro- 
méthyi-2 dicarbométhoxy-3.4 furanne. La cyclisation de ce diacide conduit au carboxy-3 benzo (f) 
furo (2.3-e) 10-H thiépinone-4, 


Furoyinaphthylacetonitrile and methyl furoylnaphthylacetate were converted into 2-ù naphthylt- 
acetyfuran by hydrolysis and decarboxylation.  Wolff-Kischner reduction of this ketone afforded 
2-u naphthylethylfuran, an intermediate for the synthesis of 2-a naphthylethyl 3,4-furandicarboxylic 
acid. Treatment of the furandiacid with polyphosphoric acid yielded 4-H naphto (2’, 1” : 4,5) cyclo- 
hepta (1,2-b) furan derivatives. 

2-phenylihiomethyl 3, 4-furandicarboxylic acid was prepared from thiophenol and methyl 2-chloro- 
methyl 3, 4-furandicarboxylate. Ring elosure to 3-carboxy 4-one benzo (f) furo (2,3-c) 10-H thiepin 
proceeded on heating with polyphosphoric acid. 


La recherche de molécules d’iniérêt thérapeutique nous a conduit à envisager la synthèse 
de dérivés se rattachant aux nouveaux hétérocycles suivants 

4-H naphto (2’, 1’ : 4,5) cycionepta (1, 2-b) furanne 1 et 4-H benzo (f) furo (2, 3-c) 
10-H thiépine 2. 





La présente Note porte sur les premiers résultats de cette étude. 


Le nitrile et l’ester B-cétoniques 3(A = CN ou CO,CH;) sont préparés par une condensa- 
üon de Claisen entre le furoate de méthyle et le naphtylacétonitrile ou le naphtylacétate 
de méthyle; par hydrolyse acide (H,SO,, CH;,CO,H), ils donnent la cétonc 4 réductible 
selon Wolff-Kischner en o-naphtyléthyl-2 furanne 5. 

Une synthèse diénique avec l’acétylènedicarboxylate de méthyle cransforme le composé 5 
en 6 qui n'est pas isolé. Le dérivé 7 résultant de l'hydrogénation partielle à température 
et pression ambiantes (?) est pyrolysé en diester furannique 8. Le diacide 9 obtenu par 
saponification est cyclisé au moyen de l'acide polyphosphorique (APP) en cétoacide 10. 
Par l'intermédiaire du chlorure d’acide 11, l’on prépare les amides 12: en utilisant des 
diamines (N, N-diéthyléthylènediamine, N-méthylpipérazine, N-benzylpipérazine), on 
peut isoler des amides basiques 12 hydrosolubles à l’état de chlorhydrates. L’hydrazine 
transforme le cétoacide 10 en composé pentacyclique 13 dérivant de la furo (3,4-e) pyri- 
dazine. 

Appliquée à l'alcool furfurylique 14, la séquence réactionnelle qui nous a permis de 
passer de 5 à 8 (synthèse diénique, hydrogénation partielle, pyrolyse) donne le dicster- 
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alcool 15. Tout comme dans le cas précédent, les intermédiaires du type 6 et 7 ne sont pas 
isolés. Le composé chlorométhylé 16 préparé par action du chlorure de thionyle est condensé 
avec le thiophénol. L’ester 17 difficile à purifier est saponifié en diacide 18. L’acide poly- 
phosphorique cyclise ce dérivé en cétoacide 19. 


oO 


" 


H2 
CH2 


EX 


oi no 7 


Se 


O2CH3 


290° 
Cha 


Le tableau suivant résume les constantes des amides 12 recristallisés dans le méthanol. 


Forus brute 


CisHi3NO3......... 
C22H21NO3.... 


C24H24N203........ 


C23H27CIN205 


Cr3H23CIN 203... 


Ca9H27CIN20 3. 


a 
en. .@ ER . 


3 A=CN, CO:CHa 


a WK 
$ Le 


D _CHa020-020-C02CH3 


C- bros "ÊÔ He  & 
Ho-CHe 


TABLEAU 
F 
R; R2 (c) 
H H 264 
CHs C:Hs 124 
H © (N—CH;-CH2 142 
H 
{ 
H (C>Hs)2-N®—CH;—CH: 182 
ci 
CHs 
CH, -CH,—®N—CH; CH, 238 
H 
ce 
CH;-CHs 
| 
_CH,—®N CH; CH; 254 
ü 


ci® 


ë 


Veo cm! 
(KBr) 


1 655-1 635 
1630 


1 650-1 615 


1 665-1 653 


1 647-1 620 


1 640-1 625 
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CH,0,C CO2CHs TA CO2H HO,C +856 
L \ Que. KOH 4 TÂ Qu fe \ 
CH; CH 





Où cm (O) 
s 10 
AY 
» NeHe 
Q 0 A 
Îl 
Te b Lo C 
u +9) ri 
12 1 13 
CHOC CO>CHs CH,0.C CO-CHs 
JON — Ÿ \ ——— Ÿ \ 
CH,0H 07 CH,0H 07 CHCL 
14 15 16 
CoHeSH 
COsKa 
Q 
HO,C HO,C CO,H CH302C  COLCHs 
18 17 


Furoyl-2 a-naphtylacétonitrile 3 (A = CN) : C;/H,,NO;; É;;, 270°; F 96°; spectre 
infrarouge (?) (KBr) : ven 2260 cm°!; vco 1 670cm°!. 

Furoyl-2 a-naphtylacétate de méthyle 3 (A = CO,CH;) : CisHi3O4: F(CLO) 86°; 
spectre infrarouge (KBr) : vo ester 1 763 cm” !; ve, cétone 1 660 cm” !; spectre RMN (*) 
(CDCI,, TMS, 6.109) : H, et H 8,20 à 7,30m; H;, 7,20m; H, 6,40 q; 
H-C-CO 6,255; CH; 3,755. 


| 


«-naphtylacétyl-2 furanne 4 C;6H,,0, : F(éther) 70; spectre infrarouge (KBr) 
Veo 1 663cm '; spectre RMN : He mapmyr 13 à 7,25m; H; 7,13q; H, 6,42q; 
CH, 4,535. 


o-naphtyléthyl-2 furanne $ C,6H;140 : É 205°; nè$ = 1,607; spectre RMN : Hs naphtyi 
8 à 7m; H, 6,10q; H;, 5,84d; CH,-CH, 3,10 m. 


naphty} 
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a-naphtyléthvl-2 dicarbométhoxy-3.4 furanne 8 C;6H:504 : F(éther) 87°; spectre 
infrarouge (KBr) : veo 1 705 et 1 740 cm=!: spectre RMN : Hs, naptyt 814 à 7,10 m; 
CH; 3,75 et 3,705; CH,-—-CH, 3,375. 


o-naphtyléthyl-2 dicarboxy-3.4 furanne 9 C;5H,404 : F (méthanol) = 203°; spectre 
infrarouge (KBr) : vou 3 00cm ! à 2460cm !; veo ! 680 et 1 640cm”!. 


Carboxy-3 one-4 dihydro-11,12 naphto (2, 1’:4,5) cyclohepra (1.2-b) furanne 10 
CisH:120,4 : F (toluène) 193°; spectre infrarouge (KBr) von 2 470 em” !; veo 1 723, 1 680, 
1 640 cm”; spectre RMN : Hicige 13,95 H2 5.6.7 8.0. 10 8.40 à 7,50 m: CH, - CH, 3,50 m. 


Chlorocarbonyl-3 one-4 dihydro-11.12 naphto (2'.1": 4.5) cyclohepta (1,2-b) furanne 11 
CisH:1: CIO, : F(toluène) 194-196°; spectre infrarouge (KBr) : v& (chlorure d'acide) 


1780cm !; veo (céione) 1 653cm !. 


Tétrahydro-2.3.6.7 naphto (1°.2°:6.7) cyclohepta (1.2.3-c, d) furo (3.4-d) pyrida- 
zinone-3 13 C;8H12N20, : F (méthanol) 295-298°; spectre infrarouge (KBr) vo 1 685 cm" !; 
Vezn ! 640cm°!; vy_y 3240 cm°!. 


Hydroxyméthyl-2 dicarbométhoxy-3.4 furanne 15 CoHiçO6 : Éis 195°: nè! 1,501: 
spectre infrarouge (C1,CH) : vou 3 500 cm” '; veo 1 730 cm !: spectre RMN : H, 7,85: 
CH, 4,755; CH, 3,87 et 3,835. 


Chlorométhyl-2 dicarbométhoxy-3.4 furanne 16 CoH,CIO; : É, 160°; n3! 1,504: spectre 
infrarouge (CI,CH) : vco 1 725 em: spectre RMN : H, 7,905; CH, 4,80 s; CH; 3,90 
et 3,855. 


Phénylthiométhyl-2 dicarboxy-3.4 furanne 18 C;3H:,903S : F (méthanol) 143°; spectre 
infrarouge (KBr) : vou 3 200 à 2 480cm°!; veo 1 690 et 1 640 cm”. 


Carboxy-3 one-4 benzo (f) furo (2.3-c) 10-H thiépine 19 C;,H3O,S : F (toluène) 161°; 
spectre infrarouge (KBr) : vou 2 550 cm; veo 1 725 cm; spectre RMN : Hu 13,5; 
H, 8,155; Hs 8,05m; H6,7,8 7,6m; CH, 4,105. 

Les analyses élémentaires sont en accord avec les formules proposées. 


(*) Séance du 14 février 1977. 

() K. Azper et H. F. RICKERT, Chem. Ber., 70, 1937, p. 1354. 

(2) Spectres infrarouges enregistrés sur appareil « Perkin-Elmer 257 » par M1 M. H. Hidrio. 
G) Spectres RMN enregistrés sur appareil « Hitachi-Perkin-Elmer R 24 A » par M. J. Delaunay. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution thermique à l'effet magnéto-électrique dans le nitrate 
de potassium fondu entre 365 et 4250C. Note (*) de Danièle Guerin-Ouler, Michel 
Hericher et Camille Nicollin, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous mettons en évidence et nous mesurons un effet thermique dans un électrolyte fondu soumis 
à deux champs électrique et magnétique continus et perpendiculaires entre eux. 


The magnetoelectric effect produced by the action of the combined, mutually perpendicular, homo- 
geneous and constant, electric and magnetic fields is studied in molten potassium nitrate. The salt 
is contained in a rectangular cell. A temperature gradient is measured between two opposite points 
ofthe cell. The heating due to this thermomagnetoelectric effect occurs in the sense of the Laplace force. 


L'action combinée d’un champ électrique E constant, uniforme et continu dirigé selon Ox, 


et d’un champ magnétique H homogène, constant et continu selon la direction Oy, sur un 
électrolyte fondu contenu dans une cellule parallélépipédique tend à engendrer un dépla- 
cement dans le même sens de tous les porteurs de charge, quel que soit leur signe, suivant 
la troisième direction perpendiculaire Oz. Ce phénomène appelé « effet magnéto-électrique » 
se traduit tout comme dans les solutions aqueuses d’électrolytes [(!) à (!°)] par différentes 
manifestations [(*) à ({#)]. Nous présentons ici la contribution thermique nommée 
«effet thermomagnéto-électrique ». 

L'’enceinte isotherme est constituée d’un four vertical de 55 mm de diamètre intérieur 
et de 500 mm de haut. Ce four, construit par nous, a trois enroulements indépendants 
non inductifs. Associé à sa triple régulation « Drusch », il permet d’avoir une température 
homogène à mieux que 1°C sur toute la hauteur occupée par la cellule (200 mm) ainsi qu’une 
température constante à mieux que 0,1°C en chaque point. 

L’induction magnétique continue est fournie par un électro-aimant « Beaudouin» dont 
les pièces polaires cyclindriques d’axe horizontal ont un diamètre de 160 mm et laissent 
un entrefer de 110 mm occupé par le four. Dans ces conditions, l’induction est homogène 
dans tout le domaine occupé par le parallélépipède et sa valeur maximale égale 0,465 T. 


Le courant d’électrolyse est fourni par un intentiostat « Tacussel ». 


La cellule conçue et réalisée par l’un d’entre nous est en « Pyrex » et a une forme générale 
en U. Elle comprend les éléments suivants représentés sur la figure 1 


— un parallélépipède rectangle A dont les dimensions intérieures sont 2 x 25 x 70 mm; 


— deux tubes B de 6 mm de diamètre extérieur terminés en haut par un élargissement 
et soudés au parallélépipède suivant son axe de symétrie vertical; 


— deux compartiments mobiles d’électrolyse C plongeant dans les élargissements 
précédents. Chacun est constitué d’un tube de 8 mm de diamètre extérieur fermé à sa 
base, percé dans sa partie supérieure d’un trou latéral de 2 mm de diamètre et terminé 
en haut par un entonnoir; 


— deux électrodes de platine D gainées de « Pyrex », dont seule l’extrémité inférieure 
placée au fond des compartiments d’électrolyse est dénudée; 
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— le thermocouple différentiel #—#" en platine-platine rhodié. Les fils sont gainés 
de « Pyrex » et chaque soudure est noyée dans du « Pyrex » dont l’épaisseur est très fine 
sur un côté et épaisse dans toutes les autres directions. Par l’intermédiaire de deux tubes F, 




















détail (€) 
celule de mesure À vue générale dans sonde E dans 
dans le plan OXZ le plan OXY le plon OXZ 
Fig. 1 






KNO3 
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1 
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ces deux sondes E coulissent verticalement à l’intérieur du parallélépipède le long des deux 
petits côtés et, une fois en place, les deux soudures sont alignées sur son axe horizontal 
de symétrie et distantes de 15 mm. Les dimensions utiles du parallélépipède sont ainsi 
de 2x15x 70 mm. 

L'appareil de lecture auquel est relié le thermocouple différentiel est un « graphispot 
enregistreur Sefram » utilisé sur la sensibilité 2,5 1V/cm. 
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En présence du seul champ électrique le thermocouple différentiel détecte une diffé- 
rence de température initiale ÔT, proche de zéro. L'application de l’induction magnétique 
modifie cette différence de température qui se stabilise après 10 à 20 mn à une valeur ÔT.. 
En inversant le sens de l’induction magnétique, la différence de température ÔT est instan- 
tanément modifiée et retrouve après un délai de 1 à 2 mn un nouveau régime stationnaire 
auquel correspond la valeur ôT;. La différence | ÔT,—ôT, | représente le double de l'effet 
thermomagnéto-électrique AT et le gradient de température est orienté suivant la force 
de Laplace. 


B- 0,468T 





0 25 50 75(mA.em 2) 


Fig. 4 


Cet effet change de signe lorsque le courant ou l’induction change de sens. Pour des 
raisons de commodité, nous procédons systématiquement par inversion du sens de 
l’induction, ce qui évidemment entraîne une variation de flux pendant environ 2s mais 
ne perturbe pas fondamentalement les mesures puisque nous attendons l’équilibre, les 
paliers étant alors très stables. 


Cette étude est faite avec le nitrate de potassium « RP pour analyses Prolabo » pour 
les températures de 365, 400 et 425°C et avec la valeur unique de 0,465 T pour l’induction. 
Pour chaque température, l’effet thermomagnéto-électrique est mesuré en fonction de 
la densité du courant d’électrolyse jusqu’à au moins 75 mA/cm? et les résultats sont 
reportés sur les figures 2, 3 et 4. 

Les courbes ont la même allure. Pour les faibles valeurs de la densité de courant, l’effet 
est proportionnel à celle-ci. Les courbes changent ensuite de pente et tendent finalement 
vers un palier. 

Cet effet thermique peut s'expliquer par la répartition non homogène des lignes de 
courant et par suite de l’effet Joule à l’intérieur de l’électrolyte soumis à la force magnéto- 
électrique. Tant que cette force n’est pas trop importante, la cellule peut être considérée 
comme adiabatique et l’effet thermomagnéto-électrique est proportionnel à la force. 
Par contre, pour les valeurs plus importantes de la densité de courant, les fuites thermiques 
à travers la paroi de verre ne sont plus négligeables et le palier horizontal à partir de 
70 mA/em? s'explique par le transfert de chaleur entre le sel et l’enceinte isotherme. 

Le gradient de température entre les deux côtés de la cellule engendre, par suite du 
pouvoir thermo-électrique du sel fondu, un potentiel. Pour 25 mA/cm? par exemple, 
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nous mesurons environ 0,4C. Or, le pouvoir thermo-électrique est de l’ordre de 
500 aV/degré (!°). Par suite, l’effet thermomagnéto-électrique contribue pour sensiblement 
200 V, soit environ 5 %, à la tension magnéto-électrique mesurée par ailleurs [(1?), (*)]. 


(*) Séance du 14 février 1977. 
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(2) D. GUERIN-OULER, Thèse 3° cycle, Reims, 1970. 
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Marseille 24-26 mai 1976. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d’un isomère trans tendu de l’acétyl-1-cyclo- 
hexène et d'une forme métastable attribuée à un état triplet orthogonal. Note (*) de 
Roland Bonneau et Philippe Fornier de Violet, transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'excitation par impulsion laser de l’acétyl-1-cyclohexène en solution dans le cyclohexane ou 
dans des solvants polaires donne lieu à deux absorptions transitoires distinctes qui sont attribuées 
l’une à la forme frans tendue du composé et l’autre vraisemblablement à l’état triplet orthogonal. 


Laser flash photolysis of acetyl 1-cyclohexene in polar and non polar solvents gives rise to two 
transient absorptions with maxima at 350 and 280 nm that can be attributed respectively to the trans 
form of the acetyl 1-cyclohexene and, tentatively, to the orthogonal triplet. 


Nous avons examiné en spectroscopie par éclairs, les absorptions transitoires produites 
lors de l’excitation de l’acétyl 1-cyclohexène par des impulsions lumineuses d’une durée 
de 3 ns fournies par un laser à verre dopé au néodyme, dont la fréquence est triplée (353 nm) 
ou quadruplée (265 nm). Dans les solvants polaires, tels que l’acétonitrile ou le méthanol, 
l’excitation est faite à 265 nm, longueur d’onde où les bandes d’absorption n7* et nz* 
de l’acétyl-l-cyclohexène se recouvrent partiellement. Dans le cyclohexane, où ces bandes 
sont bien séparées, les résultats obtenus sont identiques que l’excitation soit effectuée 
à 265 nm, dans la bande nr*, ou 353 nm dans la bande nr*. Quel que soit le solvant utilisé, 
on observe deux espèces transitoires distinctes par leur durée de vie et par leurs spectres 
d’absorption (Jig. 1). 


L'espèce I, présentant un maximum d’absorption vers 280 nm, se forme en moins 
de 5 ns, temps de résolution de notre appareillage, et disparaît selon une loi du premier 
ordre avec une durée de vie voisine de 20 ns. La durée de vie de l’espèce II, dont 
le maximum d’absorption est situé vers 345 nm, est de l’ordre de 15 us dans l’acétonitrile 
et le cyclohexane et de 0,35 us environ dans le méthanol. L’absorption transitoire 
révélant cette seconde espèce se forme selon une cinétique complexe comportant une 
partie rapide, inférieure à 5 ns, et une partie lente de l’ordre de 40 ns. L'importance 
relative de la partie rapide est plus grande entre 330 et 350 nm que dans le domaine 
380-400 nm ce qui semble indiquer que vers les courtes longueurs d’onde, l’espèce I, 
à formation rapide, contribue partiellement à l’absorption transitoire observée pendant 
les premières dizaines de nanosecondes. Il est donc difficile de savoir si l’espèce II se forme 
uniquement par le processus lent (en quelques 40 ns) ou par deux processus, dont l’un 
serait lent et l’autre rapide; maïs il paraît certain que la formation lente de l’espèce Il 
correspond à la disparition de l’espèce I. 


Nous attribuons la bande d’absorption présentant un maximum vers 345 nm à la forme 
trans de l’acétyl-1-cyclohexane pour les raisons suivantes 


— il ne peut s’agir d’une espèce à l’état triplet étant donné que la durée de vie 
est insensible à l’oxygène dissous et qu’elle continue à apparaître bien après la fin de 
l’éclair d’excitation; 

— la durée de vie dans le cyclohexane et dans l’acétonitrile est très voisine de celle 
du composé de structure cyclique analogue, le #rans phényl 1-cyclohexène (!); 
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— le spectre d'absorption est déplacé de 15 800 cm” ! vers le rouge par rapport à celui 
de la forme stable cis, en bon accord avec le déplacement spectral prévu entre les formes 
cis et trans des cycloalcènes (2); 

— l'espèce transitoire réagit avec les alcools comme en témoigne la diminution de la 
durée de vie de 15 us dans l’acétonitrile ou le cyclohexane à 0,35 us dans le méthanol, 
en bon accord avec le fait que les alcools s’additionnent, sous irradiation, sur la double 
liaison intracyclique des cycloénones [(*), (*)]. Nous avons montré, dans le cas de la 
2-cyclohepténone, que cette réaction se fait par l'intermédiaire de la forme frans (°). 


DO (u.a.) 





= 
260 300 340 380 420 A(nm) 
Fig. 1. — (I) spectre d’absorption transitoire, selon la référence 5, attribué à l’état triplet orthogonal 


de l’acétyl-1-cyclohexène. (IT) spectre d’absorption transitoire de la forme frans. (LI) spectre d'absorption 
de l’acétyl-1-cyclohexène en solution dans le cyclohexane. 


L'identification de l’espèce absorbant à 280 nm n’est pas immédiate. Signalons qu’une 
espèce transitoire analogue (absorption vers 280 nm, durée de vie de l’ordre de 20-50 ns) 
a été observée par Goldfarb (*) lors de la photolyse non seulement de l’acétyl-1-cyclo- 
hexène, mais aussi de la 2-cyclohexénone et de la 2-cyclohepténone. 

Si ceite espèce à courte durée de vie est le principal, sinon l’unique précurseur de la forme 
trans il peut s'agir soit d’un état singulet excité, S,, soit de l’état triplet sous 
la forme cis, T;, soit de l’état triplet orthogonal, $D, soit enfin de l’état singulet ortho- 
gonal, ?Z (voir fig. 2). L'ordre de grandeur de la durée de vie permet d’écarter une attri- 
bution à l’état singulet excité S,. L’état zwitterionique Z pourrait avoir une durée de vie 
de quelques dizaines de nanosecondes s’il était stabilisé par un solvant polaire (f). La 
durée de vie de l’espèce observée à 280 nm étant insensible à la polarité du solvant nous 
devons écarter cette attribution. Il est peu probable que l’on ait affaire à l’état triplet T, 
dont l’énergie est de l’ordre de 70-80 kcal/mole et qui devrait être efficacement désactivé 
par le pipérylène (E+ æ 58-60 kcal/mole) ce qui n’est pas le cas (*). Nous sommes donc 
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amenés à supposer que l'absorption transitoire observée à 280 nm doit être attribuée 
à la forme orthogonale de l’état triplet, *D. 

Les courbes présentées sur la figure 2 représentent qualitativement les variations 
d'énergie des différents états électroniques en fonction de l’angle de torsion de la double 
liaison intracyclique. Le peuplement de la forme trans peut se faire 

— soit par la voie S, — T, — $D —+ ID — trans, donc lentement en raison de la durée 
de vie de l’espèce D, de l’ordre de quelques dizaines de nanosecondes; 

— soit rapidement par la voie S, — {Z — D — trans. 


S, (ré) 


S (nr) 
T {nn*) 
T4 (nn*) 








0 90 a 


Fig. 2. — Diagramme représentant qualitativement les variations d'énergie de l’état fondamental et des 
premiers états excités de l’acétyl-1-cyclohexène en fonction de a, angle de torsion de la double liaison 
intracyclique. Les initiales D et Z indiquent la nature diradicalaire ou zwitterionique des états ortho- 
gonaux selon (?). 


Le fait que vers les grandes longueurs d’onde (380-400 nm) l’absorption de la forme 
trans se développe «lentement » montre que la première voie est favorisée par rapport 
à la seconde. ; 

La réactivité de la forme rrans, vis-à-vis du méthanol par exemple, et la courte durée 
de vie de l’état triplet suggèrent que la forme trans est l’intermédiaire réactif de la plupart, 
sinon de la totalité, des réactions photochimiques de l’acétyl-cyclohexène, en solution 
diluée tout au moins. 


(*) Séance du 7 mars 1977. 

() R. BONNEAU, J. JoussotT-DUBIEN, L. SALEM et J. YARWOOD, J. Amer. Chem. Soc., 98, 1976, p. 4329. 
(2) R. BONNEAU, P. FORNIER DE VIOLET et J. JoUssoT-DUBIEN, Nouv. J. Chim., 1, 1977, p. 31. 

G@) B. J. RaMeY et P. D. GARDNER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3949. 

€) R. Noyori et M. KaATÔ, Bull. Chem. Soc. Jap., 47, 1974, p. 1460. 

(6) T. D. GoLprarB, Proceeding of the Conference at Mexico, 1975. 

($) L. SALEM et N. D. STOHRER, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1975, p. 140. 

(©) W. G. DAUBEN, L. SALEM et N. J. TURRO, Ace. Chem. Res., 8, 1975, p. 41. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la définition de la conductivité électrique des matériaux semi- 
conducteurs à haute température. Note (*) de Jean-Pierre Delmaire et Henri Le Brusq, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La définition de la conductivité électrique d’origine électronique des matériaux non stœchio- 
métriques MX à haute température nécessite la connaissance des lois de variation isotherme de la 
conductivité et de l'écart à la stœchiométrie en fonction de la pression d’équilibre Px, aux différentes 
températures considérées. La loi de variation de la conductivité électronique en fonction de la tempé- 
rature à Px, constante n’est pas significative. 


Definition of electronic conductivity of non-stoichiometric materials MX at high temperature 
demands a knowledge of isothermal variations of conductivity and non-stoichiometry versus equilibrium 
pressure Px, in the range of temperature studied. 

The only isobaric variation law of electronic conductivity versus temperature is not significant. 


Les variations de la conductivité électrique des matériaux à haute température (oxyde 
ou sulfure) sont le plus souvent étudiées en fonction de la température sans que soient 
précisées les conditions d’équilibre thermodynamique. Or, ces conditions ont une influence 
déterminante sur la valeur de la conductivité électrique. 


En effet, à haute température, nous pouvons classer approximativement les matériaux 
solides en trois catégories : 


— les matériaux rigoureusement stœchiométriques; leur conductivité électronique est 
nulle ou indépendante de l’atmosphère environnante (par contre leur conductivité ionique 
est parfois notable); 


— les matériaux à conductivité semi-métallique; leur conductivité est élevée, de l’ordre 
de celle des métaux et varie peu avec les conditions d’équilibre thermodynamique [oxydes 
inférieurs : NbO (!), TiO (2), et composés présentant un écart à la stœæchiométrie 
important : FeS, CoS, Ni (°)]; 


— les matériaux semi-conducteurs : c’est le cas le plus général. En effet, à haute tempé- 
rature, la phase MX (M, métal; X, non-métal) est un composé non stœchiométrique en 
équilibre avec une pression partielle du non-métal P,, (pression d’oxygène pour un oxyde, 
pression de soufre pour un sulfure). La conductivité électrique de ce composé MX est 
essentiellement fonction de l’écart à la stœchiométrie. 


L’étude de ces matériaux montre que l'écart à la stœchiométrie, fonction de la pression 
Px, et de la température, est dû aux équilibres établis par la théorie de Kroger et Vink (*) 
rassemblés dans le tableau I. 


La plupart de ces composés présentent une conductivité d’origine essentiellement élec- 
tronique variant considérablement à température constante en fonction de la pression Px.. 
Ainsi l’oxyde de niobium, non stœchiométrique par lacunes d’oxygène Nb,0,., (°) est 
un semi-conducteur de type r, sa conductivité varie dans un rapport de 1 à 10* quand la 
pression d'oxygène d’équilibre passe de 1 à 1071% atm à 1 000°C tandis qu’un écart de 
température de 100° (de 1 000 à 1 100°C) n’entraîne, à pression constante, qu’une augmen- 
tation de conductivité dans un rapport 2,5. 
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TABLEAU Î 
Types de non-stochiométrie d'après Kroger et Vink (*) 


Défaut de métal Excès de métal 





1/2X2 (gaz) = X (cristal) + Vy X (cristal) + M (cristal) = 1/2 X; (gaz) + M, 
Vu = Vutet M = M; +e- 
Vu = Vatet M, = M°+e- 
Vu, Vu et VX sont des lacunes métal- Mi, M; et M; sont des atomes de métal interstitiels O, 
liques ayant piégé 0, 1 ou 2 électrons 1 et 2 fois ionisés 


Défaut de non-métal Excès de non-métal 


X (cristal) =  Vx + 1/2 X (gaz) 1/2X2(ga7) = X;, 
Vx = Vyx+e” Xi = X, +et 
Vx = Vite Xi = Xi+et 
Vx, V£ et Vx sont des lacunes du non- 


X:, X, et X° sont des atomes interstitiels de non- 
métal ayant piégé 2, 1 ou 0 électrons métal 0, 1 et 2 fois ionisés 
dans leur champ 


M (cristal), atome de métal en position réticulaire normale. 
X (cristal), atome de non-métal en position réticulaire normale. 
X2 (gaz), non-métal (O0: ou S:) gazeux sous forme diatomique. 


TABLEAU Il 
Type de conduction Composé Coefficient m 
FeO [(), (5) +4et +6 
CoO [E), (19), (11 +éet +6 
Type p............... MnS (12) + 4,8 
Cu:S (15) + 4,8 
Nb205 (°) 4 
TiO2 (+) DS 
TYPE siennes CS: (2) — 2,1 
HÉÊS2 €) 2 
_ MnO [(5), (1)] + 6 et —6 
À transition p-n......, Nb: (?) +4 et — 2,7 


Les variations de conductivité sont indépendantes de l’état de division du composé 


comme le montrent les études comparatives effectuées sur monocristal et échantillon 
polycristallin ($). 


La conductivité électronique et l’écart à la stœchiométrie sont proportionnels, à tempé- 


rature constante, à PX/", avec m positif ou négatif selon le type de conduction. (tableau IT 
et fig. 1). 


A température constante, la théorie de Kroger et Vink (*) permet alors d'établir Ia 
relation 


o=Kx+00, 


x, écart à la stœchiométrie; 
o, conductivité; ©, : conductivité limite pour x = 0; 
K, constante. 
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Nous avons vérifié expérimentalement cette relation et l’examen de nos résultats met 
en évidence les cas suivants (fig. 2) : 


— la constante K est pratiquement indépendante de la température (fig. 2 a) : la varia- 
tion de la mobilité des porteurs de charges est négligeable par rapport à la variation de 
l’écart à la stœchiométrie; la conductivité limite ©, est généralement nulle. C’est le cas de 
nombreux sulfures, Cu,S (1°), MnS (12), Cr,S, (5), Nb,S; (17), HFS, (15), dont la conduc- 
tivité ne dépend pratiquement que de l’écart à la stœchiométrie x; 


log (82 em") log (Rom! 







typen 





Rs peng = 


Ê pie ls 1 L L Lt > 
2 8 4 ogfe, “15 “le “8 4  logP, “416 “2 -8 log, 


Fig. 1. — Divers types de conduction électronique : 
type p (CoO), type #7 (Nb:05) et transition p-7 (MnO). 






(Remi) 1000°€ 







3 
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Fig. 2. — Vérification expérimentale de la relation 6 — K x + ©, : (a), K pratiquement indépendante 


de la température et 6 # 0 (MnS); (b), K fonction de la température et 6, = 0 (CoO); (c), K fonction 
complexe de x et de la température oo + O0 (Tb203). 


— la constante K est fonction de la température (fig. 2 b) : la conductivité dépend 
alors simultanément de l’écart à la stœchiométrie et de la température; la conductivité ©, 
est négligeable pour x = 0 [cette composition stœchiométrique peut être en dehors du 
domaine d’équilibre, par exemple pour Fe, _, O (*)]. Ces caractéristiques se rencontrent 
pour les oxydes CoO (tt), UO, (1°), Nb,0O, ({t), TiO, ({*) pour lesquels il est aussi 
essentiel de connaître la non-stœchiométrie que la température lors d’une mesure de 
conductivité; 


— K n’est plus une constante et dépend à la fois de la température et de l’écart à la 
stæchiométrie; la variation de la conductivité est alors une fonction plus complexe de la 
composition et de la température (fig. 2 c) : c’est le cas des oxydes PrO, (2°) et Tb,O, (21). 
Pour les autres oxydes des lanthanides de formule générale En,0;, l’écart à la stœchio- 
métrie est trop faible pour être mesuré, cependant, la conductivité varie beaucoup en 
fonction de la pression d’oxygène (2?) donc de cet écart à la stœchiométrie. 


638 — Série C C.R. Acad, Sc. Paris, t. 284 (2 mai 1977) 





L'ensemble de ces résultats montre que la conductivité électronique des matériaux 
non stœchiométriques à haute température présente des variations considérables en fonc- 
tion de la composition, donc de la pression P,.. 


En particulier, toute variation de la température, même à Pyx, constante, entraîne non 
seulement une modification de la mobilité des porteurs de charges, mais surtout un chan- 
gement très sensible de la composition chimique. 


À pression constante, les variations de la conductivité en fonction de la température 
n’ont donc qu’un intérêt très relatif tant que ne sont pas établies les lois de variation de 
cette conductivité en fonction de la composition, c’est-à-dire les variations isothermes 
de la conductivité 6 et de l’écart à la stæchiométrie x en fonction de la pression Py, aux 
différentes températures. 


(#) Séance du 28 février 1977. 

€) F.J. Morin, Semiconductors, N. B. HANNAY, éd., Academic Press, London-New York, 1963, p. 600. 

() S. M. AriyA et N. I. BoGpANOvA, Fiz. Tverd, Tela, 1, 1959, p. 1022. 

(5) H. LE BRUSQ, J. P. DELMAIRE et F. MARION, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 139. 

() F. A. KRroGER et H. J. VINK, Solid State Physics, par F. Serrz et D. TURNBULL, Academic Press, 
New York, 3, 1956, p. 307. 

(5) H. Le BRUSQ et J. P. DELMAIRE, Rev. Int. Hautes Tempér. et Réfract., 10, 1973, p. 15. 

(6) J. F. BAuMARD, D. PANIsS et D. RUFFIER, Rev. Int. Hautes Tempér. et Réfract., 12, 1975, p. 321. 

(7) J. Aury et F. MARION, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1778; F. MARION, Thèse, Nancy, 1955. 

6) J. J. OEHLIG, Thèse, Amiens, 1974, 

() À. DuquEsnoy et F. MARION, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2862. 

(9) B. Fiscxer et D. S. TANNHAUSER, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 1663. 

(1) H. Le BRusQ, Thèse, Amiens, 1972. 

(2) H. Le BRuSQ et J. P. DELMAIRE, Rev. Int. Hautes Tempér. et Réfract., 11, 1974, p. 193. 

(3) J. P. DELMAIRE, H. LE BRUSQ, A. DUQUESNOY et F. MARION, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1411. 

(4) P. Gope, J. P. PELEGRIN et J. J. OEHLIG, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 171. 

(5) J. RASNEUR, C. CAUCHEMONT et F. MARION, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 409. 

(5) A. DuQuEsNoY, Thèse, Lille, 1966. 

(7) J. P. DELMAIRE et H. LE BRUSQ, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 889. 

C8) H. LE BrUSO, J. P. DELMAIRE et F. MARION, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1034. 

(?) À. Duquesnoy et F. MARION, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4072. 

(9°) Y. WiLBERT, À. DUQUESNOY et F. MaRION, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1539. 

(1) Y. WiLBERT, À. DUQUESNOY et F. MARION, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1080. 

(22) N. DHERBOMEZ, Thèse, Amiens, 1974. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Diffusion à travers des membranes d’or, d'hydrogène atomique 
produit cathodiquement. Note (*) de Félisa Chao, Max Costa et Pierre Elkaim, présentée 
par M. Fernand Gallais. 


La diffusion d'hydrogène atomique, produit cathodiquement sur l’une des faces d’une membrane 
d’or utilisée comme biélectrode, est détectée en mesurant la variation du potentiel de l’autre face 
en circuit ouvert. À partir des mesures effectuées sur des membranes de différentes épaisseurs (20 
à 50 u) le coefficient de diffusion à température ordinaire a été calculé (D - 5.101? cm2.s7 1), 


The diffusion of atomic hydrogen cathodically generated on one side of gold membranes (20 à 50 pi) 
used as bi-electrodes, is detected by measuring the open-circuit potential of the other side. Diffusion 
coefficient at room temperature has been calculated (D + 5xX10712 cm? xs7t). 


Dans une publication précédente (!) nous avons montré la variation des propriétés 
optiques et électrochimiques d’électrodes d’or massiques lorsqu’on les polarise à potentiel 
constant dans les conditions de la décharge du proton (1, — quelques dizaines de minutes, 
100 £ V, < 0 mV/ENH). 


ELECTRODE 
DE ÿ 

N2 REFERENCE 2 
| Aicoucecteurn| | 





























MEMBRANE .” JOINTS EN VITON 


Fig. 1. — Cellule pour l'étude de la diffusion d’hydrogène à travers une membrane d’or. 


Nous avons interprété ces expériences en supposant qu’une partie des atomes d’hydro- 
gène formés diffusent dans le métal au lieu de former de l’hydrogène moléculaire. 

Dans ce travail, nous allons confirmer cette hypothèse en mettant en évidence la diffusion 
de l’hydrogène à travers des membranes d’or utilisées comme biélectrodes. Une telle 
expérience a déjà été tentée par Schuldiner et Hoare (2) avec des membranes d’or plaquées 
de palladium dans des conditions où ils n’ont observé aucune diffusion, ce que nous 
discuterons plus loin. 

La cellule ( fig. 1) est composée de deux compartiments A et B séparés par une membrane 
d’or et constituant chacun une cellule complète d’électrolyse. L’étanchéité entre les deux 
compartiments est assurée par des joints toriques en «viton ». 
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L’électrolyte est une solution de H;, SO, N désoxygénée par un courant d’azote U. 
Nous polarisons l’interface À de la membrane à E, = V, et nous enregistrons l’évolution 
en fonction du temps du potentiel E, de l’interface B en circuit ouvert. 

Nous avons utilisé des membranes d’or de pureté 99,995 et d’épaisseur 20, 30 et 50 u. 
Les membranes d’épaisseur inférieure à 30 Lu sont parfois poreuses ce que l’on décèle 
par l’évolution quasi instantanée du potentiel E, vers V,. Après chaque expérience, la 
non porosité des membranes est vérifiée par micrographie. Les membranes sont nettoyées 
chimiquement (solution d’acide sulfurique bouillante et rinçage à l’eau tridistillée et à la 
vapeur d’eau) puis électrochimiquement par quelques cycles d’oxydation et de réduction 
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Fig. 2. — Évolution du potentiel de la face non polarisée de la membrane 
pour une polarisation de l’autre face à V, — 100 mV/ENH. 


(entre +200 mV et +1 800 mV/ENH) imposés sur les deux faces. Le potentiel de repos 
est alors le même pour les deux interfaces et situé entre +700 et +800 mV suivant les 
expériences. Nous avons utilisé comme contre-électrodes des grilles d’or de même pureté 
et des électrodes de référence au sulfate mercureux. 

La figure 2 montre l’évolution du potentiel E% pour Ex = —100 mV dans le cas de 
deux membranes de 30 et 50 a. Pendant un temps r, qui est fonction de l’épaisseur, ce 
potentiel reste invariant : c’est le temps qu’il faut aux premiers atomes d’hydrogène pour 
traverser la membrane. Dès l’apparition d’atomes d’hydrogène sur la face B, le potentiel 
mixte Ex décroît à cause de l’apparition d’un courant partiel d’oxydation de l’hydro- 
gène (!). Un arrêt de la polarisation de À pendant cette phase fait recroître Ex vers sa 
valeur de départ (fig. 2) traduisant une diminution de la concentration de H sur la face B. 

Le temps f, est respectivement de 17, 25 et 100 h pour les membranes de 20, 30 et 50 y 
(tableau). Les légères variations de Ex observées pendant # < r, traduisent la grande 
sensibilité de ce potentiel aux variations des traces d’impuretés telles que l’oxygène. C’est 
cette sensibilité du potentiel mixte aux très faibles variations de concentrations des subs- 
tances oxydoréductibles, qui rend très sensible la détection des premières traces d’hydro- 
gène apparues en B par la cassure de la courbe d’évolution de Ex au temps f,. 
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Dans les composés hydrogénés endothermiques les défauts du réseau tels que les élargis- 
sements interplanaires jouent un rôle prépondérant dans la diffusion de l’hydrogène alors 
que les joints de grains sont en général considérés comme des freins à la diffusion (). 

Nous allons calculer un coefficient de diffusion moyen D en considérant que macro- 
scopiquement la diffusion est homogène et sans différencier le rôle particulier que peuvent 
jouer au niveau microscopique les défauts de réseau ou les joints de grain. On applique 
donc l’équation de Fick en tout point situé à la distance x de la face À, en supposant 
qu’à x = 0 la concentration C° est constante et imposée par le potentiel E4, et qu’en 
B(x = 7) le flux d’hydrogène est nul. Soit 


| OC (a, 1) _ _ DE C(x D 

«) Es Gé 
lcœn=0 con=c, (&2) ep; 

ox x=l 


\ 


La solution de ce système est pour x = /: 





no 1" 2 2 
@) CHSCT See DEMERELE | 
HT n=0 2n+1] 41 


On montre par le calcul que la valeur 7, pour laquelle C (4, r ) devient différente de © 
est donnée par 
Dt 
(3) ni — 0,06. 


Nous avons, à partir de cette relation calculé D pour les différentes membranes. 





TABLEAU 
1 (em) t1 (5) D (cm2.s71) 
20.107* 5,4.10* 4,4.107?2 
30.10-+ 10,4.10+ 5,2.1071? 
50.107* 38,9.10* 3,910" 42 


Cette valeur très faible du coefficient de diffusion permet d’expliquer que Schuldiner 
et Hoare n’aient observé aucune diffusion : l’épaisseur de leurs membranes étant de 75 u, 
il eut fallu environ 200 h à l’hydrogène pour les traverser. 


(#) Séance du 21 février 1977. 

@) F. Cao et M. Costa, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 603. 

@) S. ScHULDINER et J. HoARE, Can J. Chem., 37, 1959, p. 228. 

@) D. P. SMITH, Hydrogen in Metals, University of Chicago Press, 2° éd., 1958. 


Laboratoire 
d’Électrochimie interfaciale du C.N.RS., 
1, place Aristide-Briand, 

92190 Bellevue-Meudon. 
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PHOTOCHIMIE. — Étude par spectroscopie laser de dérivés de benzoïne. Note (*) 
de Jean-Pierre Fouassier, Daniel-Joseph Lougnot et Jean Faure, transmise par 
M. Adolphe Pacault. 


Nous nous sommes proposé d’étudier les processus primaires antérieurs à la réaction photo- 
chimique de coupure dans des molécules de la série des benzoïnes grâce à la spectroscopie par laser 
à modes bloqués. On montre en particulier que l’une des étapes primaires est la formation d’un état 
triplet et d’un radical cétyle. On donne par ailleurs une méthode pour déterminer, directement par une 
mesure cinétique, la constante de désactivation bimoléculaire d’un état triplet. 


Nanosecond laser investigation allows us to give evidence of the primary processes of the photo- 
degradation of benzoins and shows that among the first steps involved, there is a triplet state and a 
ketyl radical generation. Moreover a kinetic method is developed to measure directly a quenching 
rate constant. 


Dans le cadre de nos études des processus d’évolution des états excités du groupement 
carbonyle (!), nous avons abordé, en utilisant la spectroscopie par laser, le cas des 
molécules dérivées de la benzoïne. Certains de ces produits sont à l’heure actuelle très 
utilisés comme agents de photopolymérisation et de photoréculation (2). Il est donc inté- 
ressant de pouvoir relier les propriétés des états excités de ces composés avec les résultats 
que nous avons obtenus par ailleurs (*) lors de la réticulation par voie photochimique 
d’un polymère. En particulier on peut ainsi arriver par une meilleure connaissance des 
processus primaires de décomposition de ces molécules irradiées, à une compréhension 
des mécanismes de réaction et à une explication de la grande réactivité de certains 
d’entre eux. 

Les premiers résultats que nous présentons ici se rapportent aux trois molécules 
suivantes 


— R, — H : déoxybenzoïne (I); 
H; R: = OCH; : méthoxybenzoïne (Il); 
= R;, = OCH; : diméthoxybenzoïne (III). 


Il 


ÿ R, 
G)rio) R 
0 R R: 


Le système d’excitation laser (train de 6 à 7 impulsions de 300 ps et espacées de 10 ns) 
et le dispositif d’analyse sont décrits par ailleurs (*). Dans le cas présent, nous utilisons 
un laser à rubis à modes bloqués dont on peut sélectionner une seule impulsion à l’aide 
d’une cellule de Pockells. Avec cette source de pompage, nous observons vers 360 nm 
un signal d’absorption, trop bref pour être dépouillé, dans les composés (IT) et (IT) : ce 
signal peut être dû à l’état triplet dont la durée de vie a été estimée à moins de 1 ns par 
d’autres auteurs (*). Par contre, le composé (I) présente un signal beaucoup plus long 
qui est sensible à l’oxygène et se trouve raccourci en présence de piperylène; on peut donc 
l’attribuer à la relaxation de l’état triplet du groupement carbonyle. Le tableau fournit 
les valeurs de durée de vie mesurées dans des solutions en équilibre dans l’air (tr) et dans 
des solutions dégazées par barbotage d’azote (19). Les constantes de désactivation par 
loxygène (k,) sont déduites de la formule : 


Î 1 1 
k,= | —— = |: 
[O:] Tr Tr 
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TABLEAU 


Durées de vie et constantes de désactivation (k,) de l’état triplet de la déoxybenzoïne dans différents solvants 


(tr et 12 sont les durées de vie dans des solutions non dégazées et dégazées). 





% Tr [02] Ka 
Solvant (as) (ns) (M) (0-°.M-1.s"t) 
Benzène..: 1404422 240 115 2,107 2,3 
Méthanol............. 140 80 2,2.107% 2,4 
Isopropanol........... 90 60 — _ 


On constate que la durée de vie de l’état triplet diminue quand le caractère donneur 
d’hydrogène du solvant augmente, montrant ainsi qu’une des voies de disparition de 
l’état triplet correspond à une réaction d’arrachement d’hydrogène. Le spectre d’absorption 
de l’état triplet reporté sur la figure 1 présente l’allure générale des spectres triplet-triplet 
des cétones ($). | 

Par ailleurs, le méthylnaphtalène est également connu comme un désactivateur des 
états triplets de carbonyles. Nous allons montrer qu’il est possible d’obtenir directement 
la constante de désactivation par une mesure de cinétique ce qui exclut tous les problèmes 
de reproductibilité de l’excitation liés à des expériences du type Stern-Volmer. Le méca- 
nisme est le suivant : 


_Cétone* 
(premier état singulet excité) ICétone 
ji {méthy/naphtolène : 
se (état triplet 7 + méthy/napl gléne: 
‘Gétons_|__ radicaux 


(état singulet fondamental } Cètone+ 


néthylnaphtalène MN) 
Il vient alors 
[MN] = Fcétone],-0 k,tr[ MN](—e 7), 
avec 
L' . 


TT 


+k, [MN]. 


En analysant dans le signal d’absorption de l’état triplet du méthyinaphtalène 
(à = 420 nm) la partie correspondant à la formation (Jig. 2), on obtient une valeur 
t = 34ns pour ['MN] = 5.10-° M dont on peut déduire k, = 5.10°.M°'.s"? dans 
le benzène. 


En utilisant maintenant tout le train d’impulsions du laser, on observe dans les trois 
composés plusieurs types de signaux attribués à des espèces radicalaires. En effet, dans 
le cas du composé (I) en solution dégazée, on note toujours la présence du signal corres- 
pondant à l’état triplet mis en évidence précédemment, suivi d’un second signal plus faible 
situé dans la région 360-460 nm et dont l'intensité varie en fonction de la nature 
du solvant (fig. 3). Inexistant dans l’acétonitrile, très faible dans le benzène, le signal 
est nettement détectable dans l’isopropanol et dans le mélange triéthanolamine-éthanol 
mais il ne peut conduire cependant à un traitement cinétique (on estime alors que la durée 
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Fig. 1. — Spectre d’absorption triplet triplet de la déoxybenzoïne dans le méthanol. 

Fig. 2. — Oscillogramme montrant la formation de l’état triplet du méthylnaphtalène (5MN) 


en solution dégazée dans le benzène (À — 420 nm). 
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Fig. 3. — Cinétiques de relaxation de l’état triplet et de l’espèce radicalaire 
observés dans la déoxybenzoïne en solution dégazée dans l’isopropanol (À — 430 nm). 


Fig. 4, — Absorptions des espèces radicalaires observées dans les solutions dégazées 
de diméthoxybenzoïne dans différents solvants : 
benzène (À — 370); benzène (À = 430); isopropanol. 


de vie du radical est supérieure à plusieurs microsecondes). En solution non dégazée, 
les deux signaux deviennent beaucoup plus faibles en intensité ce qui montre que l’espèce 
à longue durée de vie se forme à partir de l’état triplet. 


Par contre, pour les composés (IT) et (IT) nous observons, aussi bien pour des solutions 
dans le benzène que dans l’isopropanol, une espèce à longue durée de vie (quelques dizaines 
de microsecondes) dans le domaine 360-480 nm et une espèce à plus courte durée de vie 
quelques microsecondes) dans la région 420-460 nm. Ces absorptions ne sont pra- 
tiquement pas affectées par l’oxygène mais le rapport de leurs intensités dépend légèrement 
de la nature du solvant, l’espèce à longue durée de vie devenant prépondérante dans 
lisopropanol et dans le mélange triéthanolamine-éthanol (1/1) (fig. 4). 


Il semble donc que les mécanismes de formation des radicaux dans la déoxybenzoïne (1) 
et dans les benzoïne-éthers (II et IIT) soient différents. Dans le premier cas l’arrachement 
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d’un atome d’hydrogène sur le solvant est nécessaire pour former un radical cétyle : 
ce processus a déjà été observé dans le cas de la benzophénone (?) ou de l’acétophénone (f) 
par exemple. Dans le second cas, l’arrachement semble pouvoir se produire selon deux 
mécanismes simultanés, le premier identique à celui observé dans le cas de la déoxyben- 
zoïne, le second impliquant deux molécules de benzoïne-éther. Là encore, on observe 
la formation d’un radical cétyle et non pas d’un radical benzoyle qui devrait disparaître 
en présence d’un solvant donneur d’hydrogène. La seconde espèce observée dans les 
composés (II) et (ID) (espèce à plus courte durée de vie) peut être attribuée au radical 
formé par l’arrachement d’un hydrogène sur une molécule de benzoïne. 


Ces expériences doivent être complétées par d’autres études, en particulier en photolyse 
par éclairs, pour mieux suivre les processus de formation et d’évolution des radicaux. 
Par ailleurs, nous devons souligner que ce travail ne permet pas de mettre en évidence 
la présence de radicaux benzoyle postulés par Lewis (*) pour expliquer la formation 
des produits obtenus lors de l’irradiation des benzoïnes. Il semblerait donc qu’une étape 
primaire d’évolution des états excités de ces composés soit la formation d’un radical 
cétyle et que la possibilité d’arrachement d’hydrogène intermoléculaire dans le cas d’une 
benzoïne-éther puisse expliquer en partie la réactivité très grande de ces substances en 
tant qu'initiateurs photochimiques. 


(*) Séance du 28 février 1977. 

() J. P. FOUASSIER, D. J. LOUGNOT et J. FAURE, Nouv. J. Chimie (sous presse). 

() H. RupozPH, H. J. ROSENKRANZ et H. G. HEINE, Appl. Polymer Symp., 26, 1975, p. 157. 

(5) J. A. BOUSQUET, J. P. FOUASSIER, B. HAIDAR, A. VIDAL, J. B. DONNET et J. FAURE, Comptes rendus, 
283, série C, 1976, p. 613. 

(#) J. P. FouassiER, D. J. LOUGNOT et J. FAURE, J. Chim. Phys., 74, (1), 1977, p. 23. 

6) F. D. Lewis, R. T. LAUTERBACH, H. G. HEINE, W. HARTMANN et H. RUDOLPH, J. Amer. Chem. 
Soc., 97, 1975, p. 1519. 

(6) H. Lurz et L. LINQIST, Chem. Comm., 1971, p. 493. 

() J. A. BELL et H. LiINSCHITZ, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 528. 


Laboratoire de Photochimie générale, 
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École supérieure de Chimie, 
68093 Mulhouse Cedex. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Nouvelles données sur la transition AT TI,-X' EX 
du radical P,. Note (*) de Jean Brion, Jacques Malicet et Dominique Daumont, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Cinq bandes de la transition A!II,-X1Z* du radical P, faisant intervenir des niveaux assez 
élevés de l’état A! IT, sont observées et analysées. Pour tenir compte de ces nouvelles données 
une révision des constantes vibrationnelles des 2 états doit être effectuée. 


Five bands of the A! XI,-X1 EŸ system of the P; radical, involving rather high levels in the AY TI, state 
are observed and analysed.  Vibrational constants of the two states are revised to account for the new 
data. 


La transition A! II,-X!E* du radical P, a été observée pour la première fois en 1958 
par À. E. Douglas et K. S. Rao (!) qui analysèrent les bandes 0-0, 0-1, 0-2, 0-3 et 1-0. 
En 1976, au cours d’une étude des transitions C-X, B-A et A-X (2), nous avons étendu 
les classifications dans la bande 1-0 et donné les analyses des bandes 2-0 et 3-1 de A-X. 








TABLEAU I 
B, (A! IT,) 
D’-D”) — - D, (A'IT) 
uv’ v” B’-B” (107) Exp Calc Exp—calc (107) 
3/12 —0,019 01 0,19 0,26593 0,265 93 0,000 00 2,07 
6 13 —0,019 11 0,41 0,26427 0,264 20 0,000 07 2,29 
7 14 —0,019 32 0,32 0,262 50 0,262 46 0,000 04 2,20 
8 15 —0,019 45 0,52 0,260 79 0,260 70 0,000 09 2,40 
9 16 —0,019 81 0,00 0,258 85 0,258 93 —0,000 08 1,88 
0 0 _ _- 0,274 40 0,274 39 0,000 01 2,29 
0 ! _- - 0,274 24 « —0,000 15 1,68 
0 2 _- _ 0,274 56 « 0,000 17 2,75 
0 3 _ _ 0,274 40 « 0,000 01 1,83 
1 0 _- _ 0,27289 0,272 72 0,000 17 2,27 
27 D, : 2 0,27114 0,271 04 0,000 10 2,41 
3:-»1 _ LL 0,269 54 0,269 35 0,000 19 3,49 
0-1 = = 0,27272 0,27272 0,000 00 2,00 
0-2 _ _ 0,271 13 0,271 O4 0,000 09 2,34 
0 -3 _ _ 0,269 27 0,269 35 —0,000 08 2,27 
0-4 — _— 0,267 35 0,267 65 —0,000 30 - 1,98 
0-5 _ _ 0,265 80 0,265 93 —0,000 13 2,50 
1-1 = 2 (0,272 48) 0,27272  —0,000 24 (0,64) 
1-2 _ _ 0,271 Of 0,271 04 —0,000 03 2,19 


Récemment, dans la région spectrale 3 500-3 600 À, nous avons pu attribuer 5 séries 
de raies aux branches Q des bandes 5-12, 6-13, 7-14, 8-15 et 9-16 du système A-X. De telles 
observations présentent l’intérêt de faire intervenir des niveaux assez élevés de l’état At IT, 
et donc de permettre un affinage des constantes de cet état. On constate en effet que les 
constantes vibrationnelles actuelles des états À et X ne peuvent rendre compte à moins 
de 0,6 cm ! de l’origine de ces bandes, écarts incompatibles avec la précision de nos 
données. 
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En raison de la présence dans le domaine étudié de fortes émissions appartenant aux 
systèmes C-X, b'-X de P, et C-X de P} seules les branches Q suffisamment intenses ont 
pu être observées initialement et c’est sur ces seules branches que nous avons effectué 
nos calculs. Toutefois, en dépit de quelques recouvrements inévitables, l’attribution 
de raies faibles aux branches R et P grâce à la réalisation de spectres synthétiques 
a confirmé nos analyses (*). Pour celles-ci, la numérotation rotationnelle a pu être obtenue 
en calculant par moindres carrés les coefficients (B'-B”) et (D'-D”) de la courbe : 


(1) QD) = v,+(B’-B")J(+1)-(D'-D')J2( +1) 


et en retenant la solution pour laquelle | D'-D'| < 5.107$ et (B’-B”) + —0,019 0. 


Comme critères supplémentaires de validité de nos attributions nous avons retenu 
l’évolution dans la séquence des grandeurs (B'-B”) et v, : 


(B'-B"s, 0 —(B'-B'hy +1,41 © œ-ue © 2.107 4] 


Vo(v', v’)—vo(v'+1, +1) = ac (sr + :) — AG" ( + :) æ 122cm°t, 


Le procédé s’est montré très sensible; ainsi dans la bande 6-13, pour les 2 hypothèses 
encadrant la solution retenue et correspondant à des valeurs impaires de J nous avons 
obtenu respectivement 


B'-B”=——0,02044 et —0,01790 et  D’-D’=-—6.10 % et 1,20.10 7. 


Nous avons rassemblé (tableau I) les différents couples (B’-B”) et (D'-D”) pour chacune 
des 5 séries et les valeurs des constantes B’ et D’ que l’on en déduit en attribuant à D” 
la valeur 1,88.1077 (*) et à B” les valeurs calculées par 


2 
(2) B! — 0,303 56— 1,43. 107 (+ ;) 48107 ( + :) th 


Les constantes à l'équilibre B! «{ et B{ (tableau IT) de l’état A! II, ont été obtenues en 
intégrant toutes les données actuellement disponibles (tableau I), recalculées par un 
programme de moindres carrés opérant directement sur les raies. Le très bon accord 
entre valeurs calculées et expérimentales confirme la précision des coefficients utilisés 
dans la formule (2). 





TABLEAU II 
État T. & DeXe  @e Ve De Ze B. CA Be 
ALTER, scene 34515,46 618,91; 2,99 3,57 _ 0,275 22 1,655 —6,19 
{0-*) {10-5)  (10-6) 
RER rennes 0 781,107 2,899 —1,02 —6,18 0,303 56(%? 1,43 —4.,8 
(073) (07°) {o07#) (107$) 


En ce qui concerne le problème vibrationnel, après avoir constaté l’insuffisance des 
constantes actuellement connues [(?), (*)], nous avons : 

(a) calculé simultanément de nouvelles constantes pour les états À et X. Si l’accord 
obtenu avec les origines des bandes du système A-X est excellent, il n’en est pas de même 
avec les bandes du système C-X, où l’on constate des écarts de 30 cm”! pour les bandes 
de v” élevées (2 25); 
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(b) calculé des constantes pour l’état À seul, les constantes fixées de l’état X étant 
celles de (*). L'accord peut paraître satisfaisant. Toutefois les écarts de 0,2 à 0,3cm° 
observés dans plusieurs bandes sont difficilement attribuables à une imprécision dans 
la détermination des origines des bandes impliquées; 


(c) calculé séparément les constantes des états À et X. 


TABLEAU III 


Écarts : Vo exp — Vo cac 





Vo cale A 
o v" Vo exp o © © (@] 
5 12  28521,85 28 521,72 0,13 0,64 0,21 
6 13  28400,11 28 400,12 —0,01 —0,66 0,02 
7 14  28278,54 28278,57 —0,03 0,81 —0,04 
8 15 28157,02 28157,10 —0,08 0,94 —0,10 
9 16  28035,80 28 035,74 0,06 1,27 0,06 
O0 O0  34434,31 34434,34 —0,03 —0,06 0,19 
0 1 33 659,04 33 659,04 0,00 —0,25 0,00 
0 2  32889,58 32889,54 0,04 —0,34 —0,09 
0 3 32125,88  32125,86 0,02 —0,41 —0,16 
1 O0  35047,27 35047,28 —0,01 —0,05 0,16 
2 O0  35654,21 35 654,24 —0,03 —0,06 0,05 
Avr 35 479,89 35 479,93 —0,04 —0,25 —0,29 


() Emploi des constantes vibrationnelles du tableau II. 
(*) Emploi des constantes vibrationnelles de (2) et (+). 
(°) Emploi des constantes vibrationnelles obtenues par la méthode indiquée au paragraphe (b). 


Pour l’état X tout d’abord, nous avons utilisé la méthode exposée dans (*) qui exploite 
l’ensemble des données disponibles, en introduisant le terme supplémentaire &, z.. 


Pour l’état À ensuite, nous avons repris le calcul indiqué dans le paragraphe (b). 
L'accord des valeurs calculées avec les valeurs expérimentales est alors excellent. Nous 
avons regroupé (tableau IIT) les résultats les plus significatifs des différentes étapes 
décrites ci-dessus et (tableau IT) les nouvelles constantes vibrationnelles que nous pro- 
posons pour les états À et X. L'introduction du paramètre ©, z, qui s’explique par l’obser- 
vation dans l’état X de niveaux vibrationnels élevés se justifie, sur le plan numérique, 
par une amélioration très nette de la concordance entre données expérimentales et calculées 
tant dans l’état À que dans l’état X. 


(*) Séance du 14 mars 1977. 

@) À. E. DoucLas et K. S. RAO, Can. J. Phys., 36, 1958, p. 565. 

@) J. BRION, J. MALICET et H. GUENEBAUT, Can. J. Phys., 54, 1976, p. 362. 

(6) F. CREUTZBERG, Can. J. Phys., 44, 1966, p. 1583. 

(*) J. BRioN, J. MaLicer et M. F. MERIENNE-LAFORE, Can. J. Phys., 55, 1977, p. 68. 
(5) Celles-ci sont disponibles sur demande à l'adresse indiquée dans cette Note. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Croissance cristalline de fluorures de thallium et d'uranium. 
Note (*) de Daniel Avignant, Alain Vedrine et Jean-Claude Cousseins, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Des monocristaux de Tl;U6F31, TIUFS, TIU:F13 et TIU4F2$ ont été obtenus par la méthode 
de flux. Les caractéristiques cristallographiques de ces fluorures ont été déterminées. 


Single crystals of TliU6F31, TIUFs, TIU3F13 and TIU4F:$5 have been grown from the flux. The 
crystallographic characteristics of these fluorides are given. 


L'étude du système TIF-UF, () par analyse thermique différentielle nous avait permis 
de mettre en évidence sept fluorures : TLUF:, TLUF;, TLUFS, Tl,U6F3;, TIUF:, 
TIU:F,3, TIU6F,:. Nous avons poursuivi cette étude en essayant d’obtenir ces composés 
sous forme de monocristaux. 


MODE OPÉRATOIRE. — Le mélange réactionnel utilisé pour réaliser la croissance cristalline 
d’un fluorure de formule TI,U,F,,4, a sensiblement pour composition : 


XTIF+yUF,+3(x+ y) TICI. 


Ce mélange est placé dans un creuset de platine scellé sous argon, ce qui permet d’éviter 
la volatilisation de TICI. Le mélange est préalablement soumis à un dégazage prolongé 
sous un vide dynamique de 107% mm Hg. h 

La montée en température s’effectue par paliers successifs jusqu’à la température finale 
de réaction que l’on fixe sensiblement à 50°C en-dessous de la température de décompo- 
sition des fluorures lorsque ceux-ci se décomposent par réaction péritectique ou dans 
l’état solide. Les mélanges sont ensuite refroidis lentement (5°C/h). 

TI, U6F3,. — Les cristaux obtenus sont de couleur vert pâle et se présentent sous forme 
de petites plaquettes hexagonales ou de prismes à faces multiples de forme générale 
sphérique. Leur étude confirme l’isotypie de ce composé avec Na;ZrF3, (2). Les para- 
mètres de la maille hexagonale sont 


a=15,39À,  c= 10,80 À. 


TIUF:. — Les cristaux se présentent sous forme de baguettes allongées de couleur 
verte, la longueur des baguettes peuvent atteindre plusieurs centimètres.. Ce composé 
cristallise dans le système monoclinique avec comme paramètres 


a=8,43À, b—1385À, c—8,38À,  GB—106°36’. 


Les conditions d’existence, h 0 7 avec 7! = 2n et O KO avec k — 2n, correspondent 
au groupe d’espace P 2,/c. La densité expérimentale, 7,40, implique huit motifs par maille. 
Aucune étude cristallographique n’avait été faite jusqu’à maintenant pour les fluo- 
rures du type TIM F, (M = Th, U, Zr, Hf). Les diffractogrammes de rayons X des 
fluorures TIMF:, avec M! = Th, Zr, Hf, ne présentent pas d’analogie avec celui de 
TIUF;. Ce** ayant un rayon voisin de celui de U**, nous avons effectué la synthèse 
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de TICeF; en chauffant un mélange TIF+CeF, en tube scellé de platine à 300°C. Le 
diffractogramme de ce fluorure peut s’indexer par isotypie avec celui de TIUF,. Les para- 
mètres de la maille monoclinique sont 


a=8,38À, b—13,80À, c=8255À,  B= 106. 


La densité expérimentale 6,39, correspond bien à huit motifs par maille. Les diffracto- 
grammes X de TIUF, et TICeF, sont donnés dans le tableau I. 





TABLEAU I 
TIUFs TICeFs 
TT 00m TE © à 
exp deate h k l 1/L dexp déate k k Î 1/L 
GO arret 6,92 020 CRC 3,98 031 18 
Dim 4,00 031 9 3,80............... 3,78 131 9 
disons 3,81 131 DONS AT due cb La 3,48 220 5 
Ds dia 3,49 220 64. DAS bem donne 3,45 040 100 
AG rA 3,46 040 100 3,30............... 3,32 203 11 
DS ne se 3,36 2072 AR AE reste 3,23 213 20 
BG tes sirees 3,27 2152 DST SD lent A 3,22 102 18 
CO 3,25 102 27 316 rues 3,161 211 10 
3,16... 3,17 112 5 132 } 
ï HIOD Au nee à 02 | 1 
[28 230} HS A2 230 | ' 
SO Ed urunene se 3,03 032 ; 7 2,595. sinus 2,598 013 18 
| 3,025 222 | 2540 eines 2,549 151 12 
2710, ee 2 2,718 2352 Te 2,507 202 8 
263 done dre 2,630 013 S 23BDri in vuus 2,392 243 4 
2,603 30 3 2,358.............. 2,359 133 2 
2,600.............. 2,59 321 10 37 254, sise 2,248 332 9 
D ADÛ un nine de 2,49 023 2 2:109............. 25107 323, 46 
RENAN 2,471 212 ET 2,097 152 ! ;; 
D ADS ie dvet 2,436 322 4 2,095 331 | 
2,370 142 2,086.............. 2,090 161 15 
2,368.............. 2,366 222 15 2,058.........,.... 2,055 243 7 
Sabre 2,308 060 ee nesireresirs on û ; î : 
2,266.............. 2,267 332 FAR ENEANER PE NE 
2134 Lions 2,133 323 10H esse { 1,984 0 22 À 4 
D 10e norme 2,103 331 | 1,984 302 | 
2,082 411 159055 serres 1,905 431 23 
2,082.............. 2,081 343 EE 1,842 314 12 
2,065.............. 2,069 114 7 
TIU,F;3. — Les cristaux sont des parallélipipèdes droits à bases rectangulaires de 


couleur vert foncé. L'étude de ces cristaux montre que ce fluorure cristallise dans 
le système orthorhombique avec comme paramètres 


a=849À, b=804À, c=—7,38À. 


La densité expérimentale, 7,68, impose deux motifs par maille. Les règles d’existence 
sont compatibles avec trois groupes d’espace : Pmma, P2, ma et P m2 a. Il est donc 
vraisemblable que ce fluorure soit isotype de RbTh;F,3 (*) dont le groupe 
d’espace est P2, ma. 
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TITh,F,, que nous avons obtenu précédemment (*) a un diffractogramme X qui peut 
s’indexer par analogie avec celui de TIU,F;;. Les paramètres de la maille sont 


a=8,65À, b=819À, c—748À. 


La densité expérimentale, 7,00, correspond à deux motifs par maille. Les diffrac- 
togrammes de TIU;F,;, et TITh,F,, sont classés dans le tableau IT. 








TABLEAU II 
TIU3F,3 TITh:F33 
© EEE or 
dovs des AK T/Lo dos duc hkl I/Lo 
55 es 5,57 101 12, 567. isa 5,6 101 20 
4,60... 150 ban 4,58 111 35 - 4,64. us 4,6 111 45 
416 tee 4,25 200 22 4,33.............. 4,32 200 22 
PTS nd 3,755 210 AD NBI ose. de 3,82 210 44 
3,689 002 } { 3,744 201 } 
3,68............... 3681 201} DE CT CR | 372 002 | 64 
Fri didsauinse 3,53 021 100 bars 3,59 021 100 
3,39............... 3,38 1072 73 3,43............... 3,43 102 86 
{ 3,352 0172 3,405 211 
das | 347 211 pass en 44 
26m are mens te 3,259 121 61 DD nn de 3,32 121 64 
3,12............... 3,118 1172 30  3,16............... 3,17 112 40 
2,921.............. 2,99 220 F1 2070. rar re 2,973 220 38 
2,717 022 } 2,763 221 
2 HIS om s 18 f 2, l 
l 2,714 2 2 1 2,761 soso. ! 2,762 0 2 2 j 15 
2,642.............. 2,643 301 21  2,688.............. 2,690 301 26 
2,589.............. 2,588 1272 AD IGDTE dE Ronan 2,631 122 6 
2,417.......,.,..., 2,415 131 9  2,456.............. 2,458 131 10 
2,360.............. 2,362 103 À 102 90 re mms 2,397 222 4 
2,266 113 } 2,307 230 
22h nsc rations Î 3 { 2, l 
! 2,266 230 { 240 se mesures | 2,300 113 j 18 
PET nus 2,208 321 2 { 2,205 231 } 
( 2,16 231) 2,205.............. | 2200 312 | 11 
DOS re 12 
t 2,163 312 | ae { 2,162 400 é 
2.126 { 2,128 203 ) Rd A VA IE EEE | 2,16 203 
FT pe ue | 2,124 400 | DAS siennes 2,136 132 20 
2,100 132 
2,099.............. F2 22 { 2,090 410 } 
| 2,098 023 2308884 Rss | 2,089 213 \ 24 
2,052.............. 2,053 410 D 206 din s 2,068 123 44 
TIUSF,5. — Les cristaux obtenus sont de forme prismatique à section hexagonale, 


de couleur vert foncé. Ce composé est hexagonal, avec comme paramètres 
a=8,18À, c = 16,46 À. 


La densité expérimentale, 7,19, implique deux motifs par maille. Les règles d’existence 
et le groupe de Laue sont compatibles avec les trois groupes d’espace : P6:/mme, P62c 
et P 6, mc. Les fluorures de stœæchiométrie MM! &F,, sont de deux types : CsU&F,: (5), 
hexagonal de groupe d'espace P 6:/m m c et a-KU,F,s: (f), rhomboédrique, R3m. 
I est donc probable que TIUSF,: soit du type CSU&F;3. 
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. L'emploi de TICI comme fondant s’est donc révélé intéressant puisqu'il nous a permis 
d'obtenir, sous forme monocristalline, quatre fluorures d’uranium et de thallium se 
décomposant à basse température. 


(#) Séance du 7 mars 1977. 

€) D. AvIGNANT et J.-C. CoussEINs, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2151. 
@) J. H. Burss, R. D. Ezcison et H. A. Levy, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 230. 
(5) G. BRUNTON, Acta Cryst., B 27, 1971, p. 1823. 

(#) D. AvIGNanT et J.-C. CousseINs, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1446. 
(5) G. BRUNTON, Acta Cryst., B 27, 1971, p. 245. 

(5) G. BRUNTON, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 144. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Mobilité comparée du potassium dans quelques matériaux 
de structure hollandite. Note (*) de Jean-Maurice Réau, Jean Moali et Paul Hagenmuller, 
présentée par M. Henri Moureu. 


Les propriétés de conduction ionique des solutions solides K,M,,2Tig- 2016 (M = Mg, Zn) 
et K.ALTis_:O16 (1,60 < x < 2) de structure hollandite ont été déterminées en fonction de la 
composition. Des considérations structurales et de liaisons chimiques permettent d'expliquer 
l’évolution de la mobilité du potassium dans ces matériaux. 


The ionic conductivity in the K,M2Tis- x/2016 (M = Mg, Zn) and K,ALTis -xO16 (1,60 < x < 2) 
solid solutions of hollandite type has been investigated as a function of composition. Structure and 
chemical bonding explain the evolution of the potassium mobility in these materials. 


La présence de larges tunnels monodimensionnels dans les matériaux de structure 
hollandite (!) leur confère un intérêt tout particulier comme électrolytes solides. 


Les solutions solides K,M,,Tig-,2O;6 (M = Mg, Zn) et 
K,ALTis_,Oi6 (1,60 £ X < 2) ®) 
qui sont caractérisées par les substitutions : Ti** = M?*+2K* et Ti‘* = AF*+K* 


LS 
sont de type hollandite. Le réseau hôte comporte parallèlement à l’axe Oz des files doubles 





Fig. 1 


d’octaèdres constitués de blocs à arêtes communes (fig. 1). Associées quatre à quatre 


par des sommets communs, ces files doubles donnent naissance à de larges canaux de 
— 
section carrée qui constituent des tunnels parallèles à l’axe Oz dans lesquels s’insèrent 


les ions potassium. L’existence pour chacune des trois séries de vaste domaine de solutions 
solides devait permettre de déterminer les évolutions des propriétés de transport en fonction 
de la composition et de les comparer, le passage de la limite inférieure de composition 
(x = 1,60) à la limite supérieure (x = 2) correspondant au remplissage progressif des 
tunnels par les ions K*. 
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Ces matériaux avaient déjà fait l’objet d’études fragmentaires qui ont abouti à des 
résultats contradictoires. La conductivité à 25°C de K, 5 Mg0,80Ti7.20016 déterminée 
par Singer et coll. (*) par extrapolation des valeurs calculées à basse température 
(100 K < T < 250 K) à partir de mesures diélectriques dans l’hypothèse où ce matériau 
suivrait une loi de Debye, était G:500 = 1,7.1072Q71.cm°!. Cette valeur, si elle était 


loge 
(d'en ) 


3 


hi 


uu 


pen 





Fig. 2 


exacte, eût alors été nettement supérieure aux conductivités mesurées à température plus 
élevée (500 K < T < 700 K) par Takahashi et coll. (*) en courant alternatif à la fréquence 
de 10 KHz : 

107$Q"!.cm ! < OK 60Mgo,s0Ti7,20016 < 107*Q"! cm". 

Des résultats voisins ont été obtenus par ces derniers auteurs dans le même domaine 
de température pour le composé homologue de l'aluminium K; 60; 60 Ti6,40016 (°). 
Ils ont vérifié par des mesures de nombres de transport que ces matériaux étaient bien 
des isolants électroniques. En revanche Takahashi et coll. n’ont pu déterminer la mobilité 
de l’ion K* dans les tunnels : les points expérimentaux ne se placent pas en effet sur une 
droite dans le diagramme log o = f(1/T), résultat dû vraisemblablement au fait que 
l’impédance Z dépendait de la fréquence. 

Les méthodes d’investigation utilisées par les auteurs antérieurs présentaient en fait 
l'inconvénient de ne pas différencier le rôle de l’électrolyte solide proprement dit de celui 
des électrodes. Nous avons montré dans des publications antérieures [(%) à ({°)] que le 
tracé du diagramme d’impédance complexe était une méthode de choix pour l’étude de 
la conduction des électrolytes solides. Nous nous proposons ici d’appliquer cette méthode 
aux solutions solides K,Mg,,Tig-20O16; KiZnxy2Tig- «2016 et K,ALTig-,O16. 
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Les échantillons utilisés pour les mesures électriques sont des pastilles de compacité 0,90 
dans le cas du magnésium 0,78 dans le cas du zinc et 0,85 dans le cas de l’aluminium. Des 
électrodes d’or sont déposées par évaporation sous vide. Les mesures électriques sont 
effectuées en courant alternatif entre 5 Hz et 1 MHZ à des températures comprises entre 
400 et 800 K. 

La figure 2 donne à titre d’exemple la variation de la conductivité avec l’inverse de 
la température absolue pour les solutions solides K,Mg,2Tig-,2O16. © est de 
la forme Ae74E/T, 


AE (eV) 


EE —— 
16 18 20 x 


F à 


Fig. 3 


La variation de l’énergie d’activation AE avec le taux de potassium inséré dans les 
tunnels est comparée à la figure 3 pour les trois solutions solides. Pour une même valeur 
de x le composé du magnésium comporte une énergie d’activation plus élevée que celui 
de l'aluminium et à fortiori du zinc. Quand x augmente AE croît pour 
K,MBg,pTi8-x2O16 et décroît pour K,ALTis_,Oe et KiZnsy2Tig-xy2O16 de manière 
sensiblement linéaire. Pour l’ensemble des phases étudiées la mobilité est maximale 
pour K,ZnTi,0;6. 

Le remplacement du titane par le magnésium dans K; 60 M£0,80T15,20016 correspond 
comme nous l’avons vu au mécanisme de substitution 


Tf*+20 — Mg ‘+2K*. 


Il en résulte, pour x croissant, au sein de la solution solide K,Mg,,Tig-,/2O16 une 
diminution à la fois du nombre de lacunes de potassium et de la covalence des liaisons 
au sein des files doubles d’octaèdres qui constituent le réseau. Ce double phénomène 
explique que la composition correspondant pour le potassium au maximum de mobilité 
est K:,60M80,80 Ti7,20016 (x = 1,60). 

Le remplacement du titane par l’aluminium dans K, 60Al: 60 116,400 16 correspond 
au mécanisme de substitution 


Tit*+0 — AFt+K*. 
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Pour expliquer l’augmentation avec x de la mobilité du potassium, alors que son taux 
d'occupation tend vers la saturation, il faut admettre qu’à l’inverse de ce qui se produisait 
pour le magnésium, l’introduction de l’aluminium entraîne une augmentation de la cova- 
lence des blocs, qui favorise de manière prépondérante la mobilité des ions K* dans les 
tunnels. 


Cette interprétation est effectivement confirmée par ja variation de l’ionicité des liaisons 
M—O telles que la donne la formule de Pauling ({!) : la valeur obtenue pour la liaison 
Ti—O (0,69) s’intercale entre celle de Mg—O (0,72) d’une part et de AI—O (0,64) et 
Zn—O (0,57) d’autre part, celle de Zn—O étant la plus faible. Le renforcement de la 
covalence du réseau va de pair avec l’affaiblissement de la liaison K—O et explique donc 
la mobilité accrue du potassium dans le cas de l’aluminium et surtout du zinc. Ce résultat 
est inversé pour le magnésium. 


Ce travail se poursuit actuellement par l’étude de nouveaux matériaux de structure 
hollandite contenant des éléments d’électronégativité élevée. 


La D.R.M.E. nous a apporté son aide matérielle pour la réalisation de ce travail. 


(#) Séance du 7 mars 1977. 

(1) À. BysTRoM et À. M. BysTRoM, Acta Cryst., 3, 1950, p. 146. 

(2) G. Bayer et W. HOFFMAN, Amer, Miner., 51, 1966, p. 511. 

G) J. SixGEr, M. E. KAUTZ, W. L. FIELDER et J. S. FORDYCE, Fast lon Transport in Solids (Belgirate, 
Collog., W. van Goo, éd. 1972, p. 653). 

() T. TAKkAHASHI et K. KUWABARA, Nippon Kagaku Kaishi, 10, 1974, p. 1883. 

(5) T. TAKAHASHI, K. KUWABARA et H. AOYAMA, Nippon Kagaku Kaishi, 12, 1974 p. 2291. 

(5) J. M. REAU, C. Luca, G. CAMPET, J. PORTIER et A. HAMMoU, J. Solid State Chem., 17, 1976, p. 123. 

(7) C. Lucar, G. CAMPET, J. CLAVERIE, J. PORTIER, J. M. REAU ct P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull. 
11, 1976, p. 167. 

(6) J. M. REAU, A. LEVASSEUR, G. MAGNIEZ, B. CALES, C. FOUASSIER et P. HAGENMULLER, Mat. Res. 
Bull, 11, 1976, p. 1087. 

(©) 3. M. REAU, G. MAGNIEZ, L. RABARDEL, J. P. CHAMINADE et M. POUCHARD, Mat. Res. Bull, 11, 
1976, p. 867. 

(2) C. DeELMas, C. FOUASSIER, J. M. REAU et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 11, 1976, p. 1081. 

(2) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, 3rd édition, Cornell University Press, 1960. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
du C.N.RS., 
Université de Bordeaux 1, 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence, Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (2 mai 1977) Série C — 659 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de substances macromoléculaires 
renfermant des motifs monomères dérivés de colorants. Synthèse de colorants 
copolycondensables dans la série des dioxazines. Note (*) de Alaïn Le Pape et Ernest 
Maréchal, présentée par M. Georges Champetier. 


De nouveaux colorants appartenant à la série des dioxazines ont été synthétisés, soit à partir du 
chioranile, soit à partir du dicarbéthoxy-2.5 dibromo-3.6 benzoquinone-1.4. Ces composés sont 
trés stables thermiquement et colorent le polyester dans des teintes allant du jaune orangé au bleu 
avec d'excellents rendements coloristiques. 


New dyes belonging to the dioxazines series have been synthesized either from chloranile or from 
dicarbethoxy-2,5 dibromo-3,6 benzoquinone-1,4. These compounds exhibit a high thermal stability. 
They can be used to colour'polyester from orange yellow to blue; the colouristic yield is very high. 


Dans des Notes précédentes [(‘), (2), (*)] nous avons décrit des colorants copoly- 
condensables de type diimides ou dérivés des anhydrides bromo-4 ou amino-4 naphtaliques 
ou appartenant à la série des quinacridones. Nous avons également expliqué pourquoi 
nous avions entrepris cette série d’études sur les polymères colorés par structure et montré 
leurs avantages sur le plan applicatif. La présente note est consacrée à la synthèse et à 


l’étude de nouveaux colorants appartenant à la série des dioxazines et ayant pour formule 
générale 


X 
0. N 
C4 
Rn Rn 
Z 
N 0 
X 


X, halogène ou ester; R,, H, ester, éther, amide. 


En plus des groupes R,, les cycles benzéniques peuvent être éventuellement porteurs 
d’autres substituants. 


Comme pour les quinacridones, on a pu mettre en évidence pour les dioxazines, un 
polymorphisme important qu’il est nécessaire de maîtriser pour en faire des pigments. 
La gamme de ces pigments s’étend de l’orange au bleu et de nombreux exemples en sont 
connus [(-(7)]. 


Nous avons choisi le mode de synthèse correspondant au schéma réactionnel ci-dessous : 


0 c 
CL H HN 
æ eN =2HCL mo) 2 ko 
+2 Rn Cata, ie 
ci àt Rô Ÿ NH Ra 
" À 


Cr 


CL 
0 N Rn N OH 
RD —Æ— 
A OR 
N O0 HO N Rn 
CL 


z 
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La cyclisation se fait aisément par chauffage au reflux de l’o-dichlorobenzène pendant 
1 à 10h, en présence de chlorure de benzoyle. 


Nous avons préparé deux séries de produits : l’un à partir du chloranile, l’autre à partir 
de la dicarbéthoxy-2.5 dibromo-3.6 benzoquinone-1 .4 


(a) À partir du chloranile. — Divers colorants ont été obtenus en condensant 0,3 mole 
d’amine en solution dans 300 cm° de DMF, en ajoutant sous agitation 0,1 mole de chlo- 
ranile et en continuant à agiter durant 3 h à température ambiante; par addition de 300 cm° 
d’éthanol on a obtenu un fin précipité qui a été repris dans 200 cm° d’éthanol chaud. 
Le produit ainsi obtenu a été cyclisé comme indiqué plus haut. Les colorants correspondants 
sont décrits dans le tableau I, ils correspondent à la structure ci-dessous : 





CL 
5 9 N # 
6 Z 3 
Rn Rn 
7 ST e 
ë “ 0 0 1 
A 
TABLEAU I 
Solution 
sulfurique Stabilité 
Substituants Conditions et thermique étude 
(nature et position) de cyclisation Couleur J eau par ATD 
CH,0H présent au Brun rouge très — Bleu Excellente 


à _ départ a été esté- brillant. 
R=70H 200 ic rifié par le chlo- Orangé dans le  — Orange 


rure de brenzoyle polyester 


O-dichlorobenzène Idem Idem Se dégrade lente- 

+chlorure de ment à partir de 
benzoyle. 275°C fond à 

0) Il y a eu esté- 355°C puis se 
rification par le décompose 
chlorure de ben- 

R5=-NH ©) jap ‘2e ds 

R: — 
—OCH40H 


// désigne la couleur du produit obtenu par addition d’eau à la solution sulfurique. 


(b) À partir de la dicarbéthoxy-2.5 dibromo-3 .6 benzoquinone-1 .4. : (A) 


Le principe de la synthèse est le même que précédemment : condensation d’une 
O-alcoxy amine sur A. Cependant cette fois la condensation est menée dans le méthanol 
au reflux en présence d’un peu de pyridine comme accepteur d’acide. La cyclisation doit 
être obligatoirement effectuée à une température inférieure à 200°C pour éviter la formation 
de quinacridone quinone. Nous avons opéré dans l’o-dichlorobenzène au reflux en 
présence de chlorure de benzoyle qui joue à la fois le rôle de catalyseur et de fixateur 
de l’alcool formé. Les produits que nous avons préparés correspondent à la structure 
ci-après; ils sont décrits dans le tableau I. 
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Co0C 
S 0 cs pa 4% 
6 SZ 8 
Rn Rn 
7 ZT e 
8 ï on D 1 
COOC:Hs 
TABLEAU II 
— Solution 
Substituants sulfurique 
(nature et position) Couleur ,/ eau Remarques 
R = —OCH:,; 3,7....,,....... Cristaux verts à fort éclat métallique — Bleu Fond à 295°C 
Rouge bleuté dans le polyester. 7 Violet puis se décom- 
pose lentement 
R = —OC2H5; 3,7,.,..,..,... Idem Idem Idem 


Nous n’avons pas trouvé de références relatives aux colorants décrits dans les 
tableaux I et IL. 


L'analyse des différentes caractéristiques des pigments de dioxazine permet de dégager 
les propriétés générales suivantes : 

— ils sont très stables thermiquement comme le montrent les études par analyse 
thermique différentielle. Ceci se confirme très bien en coloration « masse» dans le 
polyester fondu pour les dichloro-9.10 dioxazines qui donnent de très bons résultats; 
par contre avec les dicarbéthoxy-9.10 dioxazines on note une dégradation très rapide de la 
nuance (en 15 à 20 mn) ce qui semble assez surprenant d’après les thermogrammes de 
ces colorants: 

— ils colorent le polyester dans des teintes allant du jaune-orangé au bleu avec 
d’excellents rendements coloristiques; 


— du point de vue solubilité on note une grande différence entre les dichloro et les 
dicarbéthoxy dioxazines. Les dichloro-9.10 dioxazines sont quasiment insolubles dans 
les solvants usuels excepté l’acide sulfurique, ce qui, compte tenu de leur vivacité et de 
leur pouvoir colorant très élevé, en fait d’excellents pigments. 

Par contre les dicarbéthoxy-9.10 dioxazines sont relativement bien solubles dans le 
DMPF, le chloroforme ou les hydrocarbures aromatiques. 

Les spectres infrarouges et les analyses élémentaires sont en accord avec les structures 
proposées. 

La polycondensation de ces composés et de ceux décrits dans les Notes précédentes 
[()-()1 sera étudiée ultérieurement. Signalons cependant qu’en plus de leur utilisation 
comme colorants polycondensables, ils constituent d’excellents pigments quand ils ont 
été soumis à un broyage dans de l’hydrogénocarbonate d’ammonium en présence d’éther 
de pétrole, ce broyage étant suivi d’une décomposition de l’hydrogénocarbonate 
d’ammonium à 90°C pendant 24 h. Ils se présentent alors sous forme de poudres micro- 
cristallines orangées à bleues, de couleurs très vives et douées d’excellentes propriétés 
pigmentaires. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 
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() A. Le Pape et E. MARECHAL, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 517. 
() A. LE PAPE et E. MARECHAL, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 561. 
() À. LE PAPE et E. MARECHAL, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 619. 
(*) Geigy, Br. F. 1400 085 (1964). 

(5) Geigy, Br. F. 2074 173 (1970). 

(6) Ciba Geigy, Br. F. 1 206 990 (1958). 

() Ciba Geigy, Br. F. 1210. 875 (1957). 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique du composé 
{KSCH:) Fe (CO): P (CH): (CoHs)l: H}* {PF}. 


Note (*) de Jean-Michel Savariault, Jean-Jacques Bonnet, René Mathieu et Jean Galy, 
présentée par M. Fernand Gallais. 


L'hexaflurophosphate de u-hydruro-bis (dicarbonyldiméthylphénylphosphine-1-méthylthiolato- 
fer (IT) cristallise dans le système triclinique avec les paramètres a — 13,804 À, b = 13,834 À, 
c — 8,890 À, a — 105,41°, B = 92,22°, y — 103,11°, groupe spatial PI. Le cation dinucléaire 
comporte deux atomes de fer situés à l’intérieur d’octaèdres déformés liés par une face définie par 
deux atomes de soufre et un proton. Les effets de la protonation sont mis en évidence par compa- 
raison avec la molécule non protonée { (SCH:) Fe (CO):P (CH:): }2 dans laquelle la stabilité de 
l’entité dinucléaire est assurée par deux ponts thiolato et une liaison métal-métal (Fe-Fe),. 


The u-hydridobis (methylthiolato-dicarbonyldimethylphenylphosphin iron)  hexafluorophosphate 
crystallizes in the triclinic system, the parameters being a — 13.804 À, b = 13.834 À, c = 8.890 À, 
a — 105.419, B = 92.229, y — 103.11°, the space group P I. The two distorted octahedra enclosing 
the iron atoms share a face which is defined by two sulphur and one hydrogen atoms. À comparison 
is made with the non protonated corresponding dinuclear compound and the differences which are 
the consequence of the substitution of Fe—H—Fe to metal-metal bonds are discussed. 


La protonation des composés [(SCH;) Fe (CO), L], (L = P (CH3)3-, (CoHs)si 
x = 0, 1, 2, 3), récemment étudiée par les méthodes spectroscopiques, s’inscrit dans le 
cadre général de la recherche sur la réactivité des composés dinucléaires pontés des éléments 
de transition caractérisés par une interaction métal-métal (?). 


C’est dans le but de déterminer la nature exacte et l’amplitude des déformations 
induites par la protonation du complexe neutre que l’étude cristallographique du composé 
{ [KSCH;) Fe (CO), P (CH): (CéH)l, H }* { PF }” a été entreprise. 

L'examen des clichés obtenus à l’aide de chambres de précession et de Weissenberg 
montre que ce composé cristallise dans le système triclinique. La structure cristalline a 
été déterminée à partir d’une analyse radiocristallographique complète, effectuée à l’aide 
d’un diffractomètre automatique « CAD 4 Nonius », selon un processus décrit précé- 
demment (radiation utilisée =. Mo K a) (?). Les paramètres de la maille cristalline sont : 
a = 13,804 (3) À, b = 13,834 (3) À, c = 8,890 (2) À, à = 105,41 (2), B = 92,22 (2) et 
y = 103,11 (2). Le groupe spatial est PÎ. Le facteur de convergence pour les 
2 146 réflexions À k / retenues est R = 0,071. 

La maille cristalline contient deux molécules, les cations et les anions étant individualisés 
dans le réseau. 


l 


Notons au passage que l’anion (PF) est constitué d’un atome de phosphore situé au 
centre d’un octaëèdre distordu dont les sommets sont occupés par les atomes de fluor. 


La figure représente une vue perspective du cation 
{ L(SCH:;) Fe (CO),P (CH:): (CH) 2H }*, 
seul le proton rattaché aux atomes de fer étant indiqué. Les principaux angles et distances 


interatomiques sont rassemblés dans le tableau et comparés à ceux de la molécule non 
protonée [(SCH;) Fe (CO),P (CH;); ] 6). 
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Vue perspective du cation {[(SCH;) Fe (CO): P (CH:)2 (CsH5s)]2 H }*. 


Dans ce nouveau composé dinucléaire, chaque atome de fer possède un environnement 
octaédrique. La sphère de coordination de chaque atome métallique comporte deux 
atomes de carbone (groupements carbonyle), deux atomes de soufre (groupements méthyl 
thiolato) S (1) et S (2), un atome de phosphore (diméthyl phényl phosphine) et enfin le 


TABLEAU 


Valeurs moyennes des distances interatomiques (À) 
et des angles 





© €) 
Fee site nanas ie drenntbetet 2,595 2,518 
S Sr sse Naneere mnbrabes tabs 2,823 2,790 
ES. mn AN AMOR dE om Lin tendent 2,274 2,273 
FRP, 15 sun nunimnrin annee tement 2,242 2,222 
He usa red der amet reed are 1,748 1,745 
Feu sorinonn de Sons a 1,600 _ 
CLOS ene De US Na me 1,155 1,147 
SE Co ee ea Re roues Den er de al recense lets eue 28e ed 1,844 1,813 
PGO) rue Near sean 1,840 1,792 
P=G(C Ha) ae douanes Los 1,821 = 
Fe Pen romeo 69,5 67,3 
SRE SA ne de ri lent Eee 76,7 75,7 
FÉES = Cissé Ne re nee tea est 111,5 114,2 
FCO Si res ren dsne ae Mere 177,3 179,1 

Angles dièdres 

Fe (1) S (1) S (2))—(Fe (2)S ()S (2)).......... 93,3 90,9 


() {ISCH:) Fe (CO); P (CH3)2 (CsHs)l2 H }* 
@) KSCH:) Fe (CO): P (CH3)3l2 


proton H. Les deux octaèdres relatifs aux atomes Fe (1) et Fe (2), déformés, mettent en 
commun la face S (1) S (2) H. 

Les déformations induites au niveau du pont par la protonation correspondent bien 
à la description de ce phénomène telle qu’elle a été rapportée par Frenz et Ibers (*). La 
distance fer-fer, plus importante que dans le complexe neutre, entraîne une ouverture de 
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l'angle dièdre entre les plans Fe (1) S (1)S (2) et Fe (2)S (1)S (2) (voir tableau). La distance 
fer-proton (1,60 À) est tout à fait comparable à celle déjà observée dans les composés 
CHFe (CO),]" (1,60 À) () et H,Fe [P (CéHs) (OC2H5)2]4 (1,51 À) (°). 

Il faut noter les deux phénomènes essentiels qu’implique la protonation : 


tout d’abord, un effet frans, avec pour corollaire un allongement de la liaison Fe—P 
mais qui est ici perturbée par l'effet de la substitution d’un groupement phényle à un 
groupement méthyle de la phosphine. La longueur Fe—P observée (2,242 À) est tout à 
fait comparable en effet à celle trouvée dans la molécule [Fe (CO),P (CH3); (CH) ]s, 
soit 2,237 À (); 

un déplacement sensible du métal hors du plan équatorial formé par les deux atomes 
de carbone et les deux atomes de soufre, qui se trouve, en direction du phosphore, à environ 
0,30 À dans la molécule neutre et qui revient à seulement 0,15 À de ce plan dans le complexe 
protoné. 


Signalons enfin que la structure du complexe solide 
{T(SCH:) Fe (CO),P (CH) (CéHs) 2H }* {PF6 }” 


comporte les groupements méthyle des ponts thiolato en position syn-endo comme dans 
la molécule neutre, alors que les études spectroscopiques semblaient en faveur d’une 
conformation syn-exo. 


(#) Séance du 7 mars 1977, 

©) K. FAUVEL, R. MATHIEU et R. PoILBLANC, {norg. Chem., 15, 1976, p. 976. 

@) À. Mosser, J.-J. BONNET et J. GALy, Acta Cryst., B, 1977 (sous presse). 

@) G. LE BORGNE, D. GRANDIJEAN, R. MATHIEU et R. PoILBLANC, J. Organomet. Chem., 1977 (sous presse). 

(*) B. A. FRENZ et J. A. IBERS, Transition Metal Hydrides, E. L. MUETTERTIES, éd., Dekker, New York, 
1971, p. 33. 

(5) M. B. Smirx et R. BAU, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 2388. 

(6) L. J. GUGGENBERGER, D. D. Tirus, M. T. FLoop, R. E. MaARSH, À. A. ORIO et H. B. GRay, 
J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 1135. 

() G. Raper et W. S. MCDoNaALp, J. Chem. Soc., (A), 1971, p. 3430. 


Laboratoire de Chimie de Coordination, 
du CNRS. 
B.P. n° 4142, 
31030 Toulouse Cedex. 
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ANALYSE CHIMIQUE. — Application de la méthode d’excitation synchrone au dosage 
de traceurs fluorescents en hydrologie. Note (*) de Jean-Claude André, Michel Bouchy, 
Philippe Baudot et Michel Niclause, transmise par M. Jean Barriol. 


La détection et la mesure de traces de substances fluorescentes par spectrofluorimétrie sont souvent 
limitées par la présence de lumière parasite émise à la longueur d’onde d’excitation. C’est le cas 
en particulier des traceurs fluorescents utilisés à des fins qualitatives et quantitatives en hydrologie. 
L'utilisation de la méthode d’excitation synchrone où l’on décale l’effet parasite en faisant défiler 
simultanément les longueurs d’onde d’excitation et d’analyse du spectrofluorimètre et en maintenant 
entre-elles un écart constant augmente notablement la sensibilité et réduit les erreurs de mesure. 


Detection and concentration measurement of traces of fluorescent substances by spectrofluorimetry 
are often limited by scattering light at excitation wavelength. This occurs for fluorescent tracers 
used qualitatively and quantitatively in hydrology. The use of synchronous excitation method (simul- 
taneously scanning both excitation and emission wavelengths with constant step between them) increases 
sensibility and reduces measurement errors. 


Les colorants xanthéniques comme la fluorescéine, la sulforhodamine G, l’éosine et 
les rhodamines B et W.T. sont couramment utilisés en hydrologie comme traceurs, car 
ils bénéficient des avantages suivants : faible coût, grande solubilité, toxicité pratiquement 
nulle, bonne aptitude au marquage et remarquable sensibilité de détection en fluorescence (!). 
Cependant, l’emploi de masses de plus en plus importantes de colorant peu dégradables, 
dû à l’augmentation des mesures sur le terrain peut, à la longue, être responsable 
d’une certaine forme de pollution et d’erreurs de mesure par la présence aléatoire 
du traceur dans l’eau marquée. Ces raisons nous ont amenés à développer une technique 
spectrofluorimétrique particulière, qui augmente la sensibilité de 1 appareïllage et, par 
suite, autorise l'emploi de masses plus faibles de traceurs. 


La méthode d’excitation synchrone consiste en une mesure spectrofiuorimétrique où 
l’on fait varier simultanément les longueurs d’onde d’excitation À, et d’analyse X,, en 
maintenant entre elles un pas constant c = À,—À,; elle a déjà été utilisée par Lloyd [(?), (°)] 
et par John et Soutar (*) à des fins qualitatives. Mais lorsque la mesure est perturbée par 
la lumière parasite d’excitation (dosage de traces), nous allons montrer que cette technique 
permet une amélioration de la sensibilité et de la sélectivité. 


1. DESCRIPTION DE LA MÉTHODE. — Pour visualiser qualitativement l’intérêt de la 
méthode, nous avons présenté sur la figure 1 plusieurs spectres d'émission de la sulforho- 
damine G, en solution aqueuse. Quand l’excitation est réalisée dans un domaine de 
longueurs d’onde où le colorant n’absorbe pas (ou peu), on observe essentiellement par 
analyse à 90° de l’excitation, une émission parasite due à la diffusion Rayleigh et aux 
réflexions sur les faces de la cellule, émise à la même longueur d’onde que l’excitation; 
(ce « spectre » parasite dépend notablement de choix de fentes des deux monochromateurs, 
au contraire de la fluorescence qui, pour les traceurs utilisés, en dépend peu). Quand 
l'excitation est réalisée au voisinage du maximum d’adsorption (AŸ), on observe à la fois 
la fluorescence (maximum A) et la lumière parasite d’excitation. 


Réaliser un spectre d’excitation synchrone ou « pas constant » consiste à réaliser une 
coupe des différents spectres tracés parallèlement aux variations des longueurs d’onde 
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Fig. 1. — Visualisation de la méthode d’excitation synchrone. Application au dosage d’un traceur 


fluorescent lorsque la mesure est perturbée par la lumière parasite d’excitation. [sulforhoda- 
mine G]— 8.10-°; température = 20°C; pH = 7; largeur des fentes des deux monochroma- 
teurs = 10 nm; (a) spectre « pas constant ». 


d’excitation, ce qui élimine apparemment, sur le spectre « pas constant » tracé, les effets 
parasites décrits ci-dessus. L’écart optimal du pas c correspond sensiblement à la différence 
entre A2 et A. 


2. AMÉLIORATION EN SÉLECTIVITÉ. — Pour tous les traceurs fluorescents utilisés en 
hydrologie, les spectres d’absorption et d'émission sont dépourvus de structure. Si l’on 
désigne par AX,, AX, et AX, les largeurs à mi-hauteur des spectres « pas constant », 
d’excitation et d'émission (ou analyse) de la substance émissive, on peut montrer que l’on 
a sensiblement 


AA, (AR +AX,)— (AR) +(AX)> 
ce qui entraîne 
AR, < A, 
et améliore la sélectivité par rapport à la spectrofluorimétrie classique. Cette amélioration 


est particulièrement nette lorsque plusieurs substances fluorescentes, dont les « pas » sont 
différents, sont présentes simultanément (*). 
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3. AMÉLIORATION EN SENSIBILITÉ. — L'intérêt essentiel de la technique correspond à 
l’amélioration en sensibilité. Ainsi, en spectrofluorimétrie classique, quand la concentration 
en produit fluorescent diminue, on peut augmenter l’intensité du signal de fluorescence [+ 
en augmentant : 


— les largeurs des fentes des deux monochromateurs; 
— l'intensité émise par la lampe; 


— la sensibilité de l’électronique. 

















IF À IF 
(u.c) (u.a) 
x1 
\ x 1/200 
/ 
_ T Sri T T T 
À a (nm) 550 590 X a (nm) 600 550 500 
(a) (b) 

Fig. 2. — Comparaison entre spectre usuel de fluorescence (a) et spectre d’excitation synchrone de la 


fluorescéine (b). [fluorescéine] = 0,02.10-°; température — 20°C; pH = 7. Un blanc a été tracé pour 
chaque expérience. 


Cependant, Îles effets dus à la présence dans le spectre enregistré de lumière parasite 
d’excitation, dont l’intensité est pratiquement indépendante de la concentration de traceur, 
font que, pour les faibles concentrations de substance émissive, la fluorescence apparaît 
en épaulement au spectre parasite. En principe, la réalisation d’un blanc devrait permettre, 
par soustraction, de retrouver le spectre de fluorescence du composé et par suite sa concen- 
tration, mais cette mesure est délicate pour plusieurs raisons : 


— la pente de la courbe représentative de la lumière parasite d’excitation est très élevée 


(cf. fig. 2 a) et une erreur sur la lecture des longueurs d’onde peut entraîner une erreur 
élevée sur la concentration calculée; 
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— il n’est pas toujours possible de réaliser un blanc précis. C’est le cas, en particulier, 
en hydrologie, où les essais peuvent durer plusieurs semaines, voire plusieurs mois, temps 
pendant lequel la nature et la concentration d’impuretés diffusantes peut changer. 


L'utilisation de la méthode d’excitation synchrone, conduit à une courbe représenta- 
tive de la lumière parasite (blanc) dont la pente est beaucoup plus faible (pour la plupart 
des traceurs utilisés cette pente est sensiblement divisée par un facteur 20), ce qui permet 
une mesure plus précise. 


Par ailleurs, le tracé d’un blanc n’est pas nécessaire dans la plupart des mesures réalisées, 
la détermination de la concentration pouvant être réalisée directement (cf. fig. 2 b). 


(*) Séance du 28 février 1977. 

(1) J. C. ANDRÉ et J. MoLiNaRI, J. Hydrol., 28, 1976, p. 257. 

@) J. B. F, LLoyp, Nature Phys. Sc., 231, 1971, p. 64. 

() J.B.F. LLoyp, J. Forensic. Sc. Soc., 11, n° 2, 1971, p. 83; 11, n° 3, 1971, p. 153; 11, n° 4, 1971, p. 135. 
(#) P. Jon et I. SOUTAR, Anal. Chem., 48, 1976, p. 520. 

(5) J. C. ANDRÉ, Ph. BAUDOT et M. NICLAUSE, Clinica Chem. Acta (sous presse). 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Acidités et propriétés complexantes de lacide thio-2 
nitroso-5 barbiturique. Note (*) de Jean-Marie Degorre, Jean Hennion et Jacques Nicole, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


L'étude systématique entreprise sur les dérivés nitrosés de la pyrimidine, substitués en position 2, 
4 ou 6, nous a conduits à préparer l’acide thio-2 violurique. Ce composé, comme son homologue 
oxygéné, présente trois acidités déterminées par pH-métrie et spectrophotométrie ultraviolette 
et visible. Toutefois, le manque de stabilité des solutions ne permet pas l’utilisation de la conduc- 
timétrie. 

Les complexes des ions cuivre II, sont du type MA * et MA... Les constantes de stabilité et le produit 
de solubilité de CuA, ont été obtenus par potentiométrie. 


The systematic study of nitroso-pyrimidines with substitution in the number 2, 4 or 6 positions allowed 
us to prepare 2-thio violuric acid. This compound offers three different acidities that can be assessed 
through pHimetry and ultraviolet and visible spectrophotometry. The poor stability of the solutions rules 
out the use of conductimetry. 

The complex substances obtained with divalent ions are of the MA* and MA types. Their stability 
constants and the CuA solubility product were determined through potentiometry. 


La préparation de l’acide thio-2 violurique, réalisée pour la première fois en 1864 par 
Baeyer (!), a été reprise par Icherwood (?), Lal et Dutt (*), puis étudiée systématiquement 
par Drozdov et Krylov (*). 

Le mode de préparation le plus simple consiste en la nitrosation de l’acide thio-2 bar- 
biturique par l'intermédiaire du mélange acide chlorhydrique-nitrite de sodium à tempé- 
rature ordinaire. Nous obtenons dans ce cas un composé anhydre, de teinte jaune intense 
qui, une fois lavé à l’eau froide et à l’alcool, ne contient pratiquement aucune impureté. 


Analyse de l'acide thio-2 violurique : 





€ H N O S 
ThÉOFIQUE: LE PS2 mette à 27,75 1,73 24,28 27,75 18,49 
Expérimentée. ............... 27,94 1,75 24,37 27,48 18,57 


La stabilité des solutions préparées avec de l’eau désionisée et bouillie, conservées à l’abri 
de l'air, est très mauvaise, nécessitant de nouvelles solutions à chaque expérience. Il 
est à remarquer que cette stabilité est toutefois supérieure à celle des solutions de l’acide 
thio-2 barbiturique. 





TABLEAU I 
TRRos hernie Ne de 101 2.107! 51077 
DRmidss sent he mars 3,953 3,875 3,792 
DRM en dos ue 8,82; 8,735 8,575 


L’acide thioviolurique, comme son homologue oxygéné, présente trois acidités séparées 
dont deux seulement apparaissent sur la courbe de neutralisation. Après étalonnage des 
électrodes, c’est-à-dire après avoir établi la correspondance entre le pH et le cologarithme 
de la concentration en ions H*, les relations de conservation de masse et de neutralité 
électrique suffisent à l’obtention des deux premières constantes mixtes. Le tableau I donne 
les valeurs de ces constantes à diverses forces ioniques. 
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Du fait des teintes différentes des diverses espèces selon le pH, la spectrophotométrie 
ultraviolette et visible constitue une méthode de choix pour l’obtention des constantes. 

Dans le domaine ultraviolet, nous avons fixé la concentration en acide (107+ M/1) 
ainsi que la force ionique : 107! M/1 pour les deux premières acidités — 1 M/}1 pour la 
troisième. 

L'utilisation de solutions tampons (formiate 2,880, < pH < 4,58,  acétate 
4,169 < pH < 5,605) nous permet de suivre l’évolution des spectres en fonction du pH. 

L’acide thioviolurique présente un maximum d’absorption à 263 nm, par contre l’ion 


thioviolurate absorbe à 340 nm. Il faut noter l’existence de deux points isobestiques à 
236 et 316 nm. 


TABLEAU II 
K { I1—0,1 Tampon acétate ou formiate 4,00 
RAR TE À I=0,5 NaNO; 3,79 
PR assise save I=0,1 Tampon tétraborate 8,75 
1 CE ES I1=1 NaOH + NaCIO4 13,30 


Pour la seconde acidité, nous avons utilisé les tampons tétraborate-HCI et tétraborate- 
NaOH. Les spectres obtenus diffèrent assez peu des précédents malgré un léger déplacement 
des maximums. 

La troisième acidité a été obtenue en milieu sodique, à force ionique maintenue 
constante par addition de perchlorate de sodium. Nous constatons une décoloration assez 
rapide des solutions en milieu très alcalin. Le maximum d'absorption, situé à 350 nm, 
a tendance à se déplacer vers de plus faibles longueurs d’onde. 

Dans le domaine visible, en maintenant la force ionique constante (NaNO, 0,5 M) 
pour une concentration en acide égale à 5.107? M/1, nous avons suivi l’évolution des 
spectres (3,101, < pH < 6,652;) lors de la neutralisation par la soude. Seul l’ion thiovio- 
lurate présente une absorption dont le maximum se situe à 570 nm. 

Le tableau IT résume les différences valeurs obtenues. 


Les sels alcalins de cet acide présentent une grande variété de couleurs, comme ceux 
de la majorité des nitroso-pyrimidines. La préparation des monothioviolurates de lithium, 
sodium, potassium et ammonium a été faite soit par neutralisation de l’acide par la base 
correspondante, soit par nitrosation de l’acide thio-2 barbiturique par le nitrite alcalin. 


Les études thermogravimétriques et thermiques différentielles, le degré d’hydratation 
et la solubilité ont permis de mettre en évidence une analogie entre les sels de lithium 
et sodium d’une part, de potassium et d’ammonium d'autre part. 


Le tableau III résume ces propriétés. 








TABLEAU III 
Température 
Rayon de 
Cation ionique Couleur Hydratation décomposition Solubilité 
EE Sn MR Ne ed 0,60 Rouge 1 et 2 H,0 210 Très soluble 
NAT eos nent LE COR DA 0,95 Bleu 1 218 Très soluble 
KR nes no De nete mme 1,33 Vert 0 252 Faible 


NÉ rennes se 1,48 Violet 0 278 Faible 
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Peu d’études ont été effectuées sur les propriétés complexantes de l’acide thio-2 
violurique ou des dérivés homologues [(*}, (5), (%]. Nous avons étudié la complexation 
des ions Cu?* par différentes techniques telles que la conducrimétrie et la pHmétrie. 

L'interaction des ions Cu? * avec l’acide ou l’un de ses sels alcalins se traduit par l’appa- 
rition d’une teinte jaune plus ou moins prononcée selon le pH. La mesure de conduc- 
tances met en évidence l’existence de deux complexes MA* et MA,. La neutralisation 
par la soude, en milieu NaNO, 5.107! M, de différents mélanges acide-Cu?* (rapports 
variant de 1 à 10; concentration en Cu?* constante) montre une libération de plus en plus 
importante d’ions H* pour les rapports acide/Cu?* croissants. Mais, indépendamment 
de ces rapports, la première inflexion coïncide avec la neutralisation de la première acidité 
de l’acide thio-2 violurique. La seconde inflexion, plus ou moins marquée, correspond 
à la neutralisation du complexe acide MA, qui devrait être formulé plus logi- 
quement M (AH;):. 


Les valeurs trouvées sont : 
CuA*, B,=8.10*; CuA,, B; = 107. 


De plus, il apparaît que CuA, est peu soluble. L’analyse chimique, la thermogravi- 
métrie et l’analyse thermique différentielle montrent qu’il s’agit du trihydrate 
Cu (C;H,0,SN3)2, 3 H,0. Il perd les 3 molécules d’eau vers 110°C et commence à se 
décomposer à 230°C. Nous avons déterminé, par pHmétrie, le produit de solubilité lors 
de l'addition d’acide nitrique, tenant compte du complexe CuA * 


6,3.107!!<K,<6,7.10711, 


(*) Séance du 14 mars 1977. 

(1) BABYER, Liebigs. Ann. Chem., 130, 1864, p. 140. 

@) IcHERwWoOOD, Beilsteins Handbuch d. Organchemie, 4 Auf, 24, 1936, p. 476. 
() Lar et DuTr, Proc. Nat. Inst. Sc. India, 3, 1937, p. 377. 

(*) Drozpov et KryLov, Khim i Khim Technol., 2, 1958, p. 342. 

() CHAwLA et SINGH, Mikrochim. Acta, 1970, p. 332. 

($) SINGH, J. Indian Chem. Soc., 36, 1959, p. 198. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
ENS.C.L., 
B.P. n° 40, 
59650 Villeneuve-d’Ascq. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’une troisième forme du sulfate 
de vanadyle y VOSO,. Note (*) de Joseph Tudo et Gérard Laplace, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La réduction de VYO: (SO4): par l'hydrogène, le dioxyde de soufre ou le sulfure d'hydrogène, 
conduit à l’obtention d’une troisième forme du sulfate vanadyle y VOSO4. 


Solid state reduction of VÿO3 (SO:)2: by hydrogen, sulfur dioxide or hydrogen sulfide yields a new 
third form of oxovanadium IV sulphate y VOSO4. 


Nos travaux sur le sulfate de vanadyle anhydre (1) ont permis de préciser son évolution 
thermique dans l’hydrogène, le dioxyde de soufre et le sulfure d'hydrogène. Le caractère 
réducteur de ces différents gaz, et le pouvoir oxydant du vanadium V permettent d’envi- 
sager des réactions plus faciles avec V,0,.2 SO; ou V,0, (SO,), déjà décrit (?). 





Ve05.250, LA 
voso, B 
V203 L- E 
l 2 
300 406 Te 
AT À 
Cl bc /d e 





La réduction de V,0.,.2 SO; par l'hydrogène est étudiée par TG et ATD simultanées, 
la figure représente les courbes enregistrées pour un chauffage de 60°C/h. Le résidu 
à 410°C correspond à la phase V,0;, l’oxyde stœchiométrique VO; ,50 n'étant obtenu 
que vers 750°C. L'analyse du composé prélevé au palier de masse B, à 310°C montre 
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qu’il s’agit d’un sel de vanadyle qui répond à la formule VOSO,. Son spectre de 
diffraction X (tableau) est totalement différent de ceux des formes «& et B VOSO, déjà 
signalées [(1), (5)1. 

Plusieurs observations viennent cependant confirmer l'existence de cette troisième 
forme y VOSO, : 


— l’examen de son spectre infrarouge indique la présence des groupements SOF 
et VO**; 

— stable en atmosphère sèche, elle se réhydrate à l’air, à 20°C, en VOSO,.3 H,0; 

— elle donne lieu aux mêmes réactions chimiques que les formes & et f, en particulier 
lors de son évolution thermique dans différentes atmosphères telles que oxygène, hydro- 
gène, dioxyde de soufre et sulfure d'hydrogène. 





TABLEAU 
Cliché de poudre de y VOSO, 
d (À) I d (À) I d (À) I 
10,1 f 3,59 F 2,570 f 
6,75 f 3,30 F 2,533 f 
6,59 TF 3,26 f 2,491 f 
5,96 f 3,16 TF 2,379 f 
5,09 f 3,10 f 2,354 f 
4,73 f 3,06 f 1,871 f 
4,36 F 2,996 f 1,730 f 
4,19 mF 2,838 f 1,623 f 
4,13 F 2,763 f 1,571 f 
3,91 mEF 2,704 f 1,468 f 
3,64 f 2,616 f 1,404 f 


La réduction de V,0;.2 SO; par le dioxyde de soufre ou par le sulfure d’hydrogène 
donne également, dans une première étape, cette troisième forme, respectivement à 300 
et 220°C. 

Ces résultats, joints aux travaux déjà publiés, permettent maintenant de préciser les 
méthodes d’obtention des trois formes de VOSO, : 

— la forme « VOSO,, quadratique, est préparée par déshydratation lente de 
VOSO,.H,0 à 250°C (!); 

— la forme B VOSO,, orthorhombique, résulte de la décomposition thermique dans 
l'oxygène de V, (SO); (*). Nos travaux sur les sulfates de vanadium V montrent qu’elle 
apparaît également au cours de la réduction de V,0:.2 S0,.2 H,0 par le dioxyde de 
soufre (2). Elle est d’autre part obtenue par chauffage prolongé de V,0; dans l'acide 
sulfurique concentré (?); 

— le sulfate de vanadyle y VOSO, n’est isolé, comme nous l’avons montré, que dans 
la réduction du sel anhydre V,0..2 SO, ou V,0; (SOy2. 

Les analogies existant entre les clichés de poudre de y VOSO, et V,0: (SO.), suggèrent 
des structures voisines pour ces deux sulfates. L’existence de W,0; (PO:)2 (5) permettait 
d’envisager un isomorphisme avec V,0; (SO.), et par là avec y VOSO,, comme celui 
qui existe entre les formes & ou B VOSO, et celles de VOPO,. Cependant, les spectres X 
de V,0, (80,), et de y VOSO, n'ont pu être indicés dans le système monoclinique, à l’aide 
de paramètres voisins de ceux de la maille de W,0; (POs)2. 
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Nos recherches sur le phosphate de vanadium V, VOPO,, et sur d’autres composés 
du type A,0; (BO.), pourraient confirmer l'existence d’une troisième forme comparable 
à celle signalée, dans ce travail, pour VOSO,. 


(t) Séance du 7 mars 1977. 

(:) J. Tupo, Thèse, Lille, 1964. 

(2) G. LAPLACE, Thèse, Amiens, 1976. 

() P. KIERKEGAARD, J. M. LONGo et B. O. MARINDER, Acta Chem. Scand., 1965, 19, p. 763. 
€) N. STRUPLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1827. 

(5) P. KIERKEGAARD, Acta Chem. Scand., 1960, 14, p. 657. 


Institut universitaire 
de Technologie d'Amiens 
et Laboratoire de Chimie appliquée, 
U.E.R. de Sciences exactes et naturelles, 
33, rue Saint-Leu, 
80039 Amiens. 
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CHIMIE MINÉRALE. -— Préparation et identification d’un nouveau 
composé ternaire, LiBeSb. Note (*) de René Gérardin, présentée par 
M. Paul Laffite. 


LiBeSb est préparé à l’état de poudre. II cristallise dans une maille hexagonale avec les para- 
mètres : a — b — 4,152 (3) À: c — 6,738 (5) À qui contient deux motifs formulaires. 


LiBeSb has been prepared as a powder. It crystallizes in an hexagonal cell with the parameters: 
a = b = 4,152 (3) À; c — 6.738 (5) À which contains 2 formular units. 


Trois phases ternaires LiBeX (X = N, P, As) ont déjà été étudiées. Brice et coll. (‘) 
synthétisent le nitrure salin LiBeN. Aujourd’hui sa structure esi encore inconnue. El 
Maslout et coll. (2?) préparent LiBeP qui cristallise dans le système quadratique, groupe 
d'espace P 4/n mm (n° 129). Récemment, Tiburtius et Schuster (*) obtiennent LiBeAs 
à l’état monocristallin, de structure isotype à celle de LiBeP. 


Le présent travail décrit la préparation d’une nouvelle phase ternaire LiBeSb qui cristal- 
lise avec une maille hexagonale. 


PRÉPARATION. — Tous les produits sont manipulés et conservés à l’abri de l’air, dans 
une boîte à gants remplie d’argon sec et désoxygéné. 


La phase ternaire est synthétisée à 520°C. 

On peut théoriquement l’obtenir à partir des éléments dans leur état métallique, mais 
ce mode opératoire présente des difficultés : 

— à 520°C, le lithium métallique, alors à l’état liquide avec une tension de vapeur de 
l’ordre de 107? Torr, manifeste une grande réactivité vis-à-vis de produits tels que : alumine, 
silice, « pyrex », ce qui limite leur emploi; 

— d’autre part, l’antimoine métallique provoque des réactions de parois avec des 
creusets métalliques en fer, aciers inoxydables ou molybdène. 


Pour atteindre la phase pure, nous partons des composés binaires Li,Sb (*) ou Li,Sb. 
Ces produits solides ont une pression de vapeur de lithium très faible. Préparés à l’état 
de poudre fine, ils sont mélangés aux éléments beryllium et antimoine dans des rapports 
choisis. Le mélange est comprimé à environ 8 kbar sous la forme d’un barreau qui est 
introduit dans un doigt de gant d’alumine. Les contacts entre mélange et paroi de creuset 
sont ainsi minimisés. Le doigt de gant est enfermé dans une ampoule de « pyrex » 
vidée à 107° Torr. 

En moyenne, par diffraction des rayons X, on ne note plus d’avancement de la réaction 
après trois recuits de 3 jours à 520°C. 


PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DE LiBeSb. — La poudre, de couleur noire, est peu sensible à 
l’air atmosphérique. En ampoule scellée, sa thermolyse débute vers 700°C, elle est totale 
à 800°C. Elle s’hydrolyse lentement lors d’un lavage à l’eau de quelques heures, le diffrac- 
togramme du résidu révélant la présence des deux phases Sb et LiBeSb. 


La solubilisation de la poudre est totale si elle est attaquée à froid puis à chaud par 
H,S0, = 20 N. 
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DÉTERMINATION DE LA MAILLE CRISTALLINE DE LiBeSb. — Le diagramme de diffraction 
des rayons X obtenus sur poudre selon le montage Seemann-Bohlin s’indexe dans une 
maille hexagonale. Les valeurs des paramètres, affinées par une méthode de moindres 
carrés (*) à partir des distances interréticulaires lues sur les clichés (tableau), sont 
a=b=4,152 (3), c = 6,738 (5) À, cJa = 1,623; v = 100 À3. 


TABLEAU 


Diagramme de diffraction de LiBeSb (rayons X) 
FE, très forte; F, forte; m, moyenne; f, faible; ff, très faible. 





hkl dote (À) deu (A) Lu AK! dits (À) deue (À) Los 
D'Or éreser 3,59 2,595 vm:- Ml Out 1,524 1,525 ff 
DO Du es rune 3,37 3,369 EF  203.............. 1,404 1,404 f 
L'OTAN he 3,17 3,172 FE 210............. 1,358 1,359 ff 
1027 Nat 2,459 2,458 m  Z211............. 1,332 1,332 f 
Assiette 2,077 2,076 EF  114............. 1,308 1,308 
OPUPIE ene 1,905 1,905 m  105............. lues AN 
200.............. 1,797 1,798  f  2172............. JE | 1,260 | 
VAR eee 1,767 1,767 F  204.............. 1,232 1,229 ff 
DOM etre nee 1,738 1,737 m  300............. 1,199 1,197 
DO atome 1,685 1,684  f 213.............. 1,164 1,163  f 
DO Dress 1,586 1,586  f  3072............. 1,131 1,129 


Il existe une condition de présence sur les raies h h 1, ! = 2 n et les cinq groupes spatiaux : 
P6:m c(n° 186), P63/mm c (n° 194), P62c (n° 190), P31 c (n° 159) et P31c (n° 163), 
sont possibles. 


La densité mesurée par pycnométrie à la décaline est de 4,32; on en déduit la présence 
de deux motifs formulaires LiBeSb par maille (densité calculée 4,573). 


Une étude structurale en cours, faisant appel à la diffraction des neutrons, doit nous 
permettre de vérifier si LiBeSb est isotype de LiZnSb (°) qui cristallise dans le groupe 
P6,mce. 


(*) Séance du 14 mars 1977. 

G@) J. F. BRICE, J. P. MOTTE et R. STREIFF, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 910. 

(@) A. EL MAsLour, J. P. MOTTE, A. Courtois et C. GLEITZER, J. Sol. State Chem., 15, 1975, p. 213-217. 

6) C. TBurrTius et H. U. SCHUSTER, Z. Naturforsch., 32 b, 1977, p. 116-117. 

() R. GÉRARDIN et J. AUBRY, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1097. 

(5) A. CourTois et J. PROTAS, Recueil de Programmes Cristallographiques (Publication interne au labo- 
ratoire de Minéralogie et Cristallographie, Nancy, 1973). 

(5) G. SCHROEDER et H. U. SCHUSTER, Z. Naturforsch, 30 b, 1975, p. 978-979. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
associé au C.NR.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale À, 
Université de Nancy I, 
C.O. n° 140, 

54037 Nancy Cedex. 


C.R. Acad, Sc. Paris, t. 284 (2 mai 1977) Série C — 681 





CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire Pb (PO;),-KPO;. Note (*) de Issoufou 
Mahama, Marguerite Brunel-Laügt et Marie-Thérèse Averbuch-Pouchot, présentée 
par M. Louis Néel. 


Le diagramme d'équilibre Pb (PO;);-KPO;3 met en évidence l'existence d’un seul composé défini 
se présentant sous deux formes cristallines : un métaphosphate PbK,P,0;: déjà connu et un 
polyphosphate PbK: (PO:)4 orthorhombique de paramètres de maille : 


a = 15,467 À, b—15,417 À, ec — 9,227 À. 
Le groupe spatial est Pbca. 


Phase equilibrium diagram Pb(PO3:):-KPO; shows a single compound with two crystalline 
forms: the already known tetrametaphosphate PDK ,P,0 2, an orthorhombic polyphosphate PbK: (PO3)4 
with a unit cell: 

a— 15.467 À, b—15.417 À,  c = 9.227 À. 


Space group Pbca. The preparation is described. 


DIAGRAMME DE PHASES DU SYSTÈME Pb (PO;),-KPO;. — Ce diagramme d’équilibre 
a été déterminé par analyse thermique différentielle en montée de température. Les échan- 
tillons utilisés étaient des mélanges de polyphosphates de plomb et de potassium préala- 
blement calcinés à 470°C pendant sept jours, et fréquemment homogénéisés par broyage 
au cours de ce recuit. 

La figure donne une représentation graphique du diagramme de phase Pb (PO;),-KPO:. 
Elle est explicitée par les tableaux I et IT. 


TABLEAU I 


Composition des zones numérotées de la figure 


Press KPO3: + PbK2P4O:2 VE rs PbK2P40:2 + liquide 
Tiseres KPO; + PbK 2 (PO3)a Vases PbK > (PO3:)4 + liquide 
sas KPO; + liquide VIIL..... Pb (PO3)2 + liquide 
Ptit PK: (PO3)4 + liquide Nu daus liquide 
V'irenRe PbK2P4012 + Pb (PO3)2 

TABLEAU II 


Principales caractéristiques thermiques du diagramme d'équilibre 
du système KPO;-Pb (PO;)2 


Fusion de KPOS st Lines autre 807° Fusion de PbK; (PO3)a................ 569° 
Palier BUteCtiQué.E sr rrisete vente 565° Palier -BUTéCHiIQué 4 à vu onu mous te 522° 
Transition PbK:P40,2: = PbK:(PO3h4... 537° Fusion dé Pb (PO sat ass lan 676° 


On observe la présence d’un seul composé défini à 33,3% de Pb (PO:),. Ce composé 
se présente sous deux formes : la forme de basse température est un tétramétaphosphate 
PbK,P,0;,; la forme de haute température est un polyphosphate à longues chaînes 
PbK;, (PO;)4 La transition PbK,P,0,, — PDK, (PO;)4 a été observée à 537°C et est 
irréversible. PbK,;, (PO), fond de façon congruente à 569°C. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 17) Série C — 50 
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SYSTEME — KPO-Pb(PO); 








10 20, 30 40 50 60 70 80 90 
À de PHPO3b 


PRÉPARATION DE PDK, (PO;)4. — 1. Le polyphosphate PLK, (PO;), peut être obtenu 
sous forme de poudre microcristalline : 


(a) par calcination de PbK,P,0,, à 540°C environ; 


(b) par synthèse directe suivant le schéma réactionnel : 


PbCO,+K,CO:+4(NH,)>HPO, — PbK,(PO:)4+2CO, +8 NH,+6H,0. 


Le mélange initial de carbonates et de phosphate biammonique est porté à 350°C pendant 
quelques heures, homogénéisé par broyage, puis recuit à 500°C. 


2. On peut préparer des monocristaux de PbK, (PO;), en portant à 350°C un mélange 
. d’oxyde de plomb PbO (1 g), de carbonate de potassium (3 g) et d’acide orthophosphorique 
à 85% (6 cm°). 

Les cristaux obtenus sont des plaquettes rectangulaires épaisses, qui se fragmentent 
en fibres lorsqu’on tente de les broyer. 
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ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE PbK: (PO;}4 — La forme de basse température 
PLK,P:0,, a été étudiée par Cavero-Ghersi et Durif (t). Elle est isotype du tétraméta- 
phosphate de strontium-potassium SrK,P,O, , qui cristallise dans le groupe quadratique 1 4. 
La structure cristalline de ce dernier composé a été déterminée par Tordjman, Martin et 
Durif (?). 


TABLEAU III 


Dépouillement du diagramme de poudre de PDK; (PO3)4 








hKkI dobs deme Los kk1 dovs date Loos 
200 h 7,733 _- 331 = 3,385 £ 
020 7,708 7,709 39 312 & 3,356 = 
111 7,047 7,048 26 132 3,350 3,352 35 
210 6,907 6,912 13 421 } { 3,237 } 

; » 3,234 ) 23 
021 5,906 5,916 58 241 |; ? | 3,231 | 
211 : 5,532 à 322 & 3,140 = 
121 5,519 5,525 19 232 3,139 3,138 : 
220 = 5,459 E 430 3,090 3,090 
221 h 4,699 _- 402 { 2,964 

’ 2 | 1 

002 4,614 4,614 6 113 28 | 2,961 
102 4,419 4,421 16 042 : 2,958 = 
311 4,319 4,320 13 431 } { 2,930 } 

’ | 2,929 | c 15 
131 : 4,311 - 341 À | 2,928 | 
230 4,274 4,280 | à 412 È 2,910 L 
112 4,247 4,250 | 142 2,904 2,905 47 
202 3,962 3,962 8 511 2,881 2,881 | 
022 2 3,959 _ 151 2,873 2,873 | 
321 | { 3,887 | 250 _ 2,864 _- 
231 |; F0 l 3,883 {| we 332 } à 857 2,858 | 
400 3,866 3,867 = 023 | ; 2,857 | 
040 3,854 213 _- 2,810 = 
212 3,846 3,837 1 000 123 2,808 2,809 60 
122 3,835 422 _ 2,766 =. 
410 3,750 3,751 3 242 2,764 2,763 3 
041 3,552 3,557 129 521 2,742 2,741 } _ 
222 3,522 3,524 15 251 2,736 2,735 | 
411 2 3,475 u 440 2,729 2,730 13 
141 _ 3,466. = 223 2,679 2,680 5 
420), aa À 3:456 441 2,618 2,617 2 
240 | ; | 3,450 45 313 2,604 2,603 5 
302 3,439 3,438 | h 133 eo 2,602 2 


La forme de haute température a une maille orthorhombique de paramètres : 


a = 15,467 + 0,001 À, b = 15,417 + 0,001 À, c = 9,227 + 0,001 À. 


Les extinctions observées : 


hkO existe pour h=2n, 
hOT existe pour 1 —=2n, 
Okl existe pour k=2n, 


sont celles du groupe spatial Pbhca. 
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La maille a pour volume 2 200 À$ et renferme 8 unités de formule. La densité calculée 
vaut 3,63+0,01 g/em*. 

Ces paramètres de maille, dont des valeurs approximatives avaient tout d’abord été 
mesurées sur chambre de Weissenberg, ont permis d’indexer le diagramme de poudre 
de PbK, (PO:),. Elles ont été affinées par la méthode des moindres carrés d’après des 
observations effectuées à l’aide d’une chambre à focalisation, à la longueur d’onde K, 
du fer À = 1,937 3 À. Le tableau IIT donne le dépouillement du diagramme de poudre. 
Les intensités observées sont proportionnelles aux hauteurs au-dessus du fond continu 
des pics observés sur un diffractogramme réalisé à la longueur d’onde K, du cuivre sur 
« Philips Norelco ». 


La structure cristalline de PbK, (PO;), a été déterminée (*). 


(*) Séance du 7 mars 1977. 

() €. CAVERO-GHERSI et A. DUüRIF, J. Appl. Cryst., 8, 1975, p. 562-564. 

(2) I TorDIMAN, C. MARTIN et A. DURIF, Bull. Soc. fr. Minér. Crist., 90, 1967, p. 293-298. 
(6) M. BRUNEL-LAÜGT et J. C. GUITEL, Acta Cryst. (à paraître). 


Laboratoire de Cristallographie, 
CNRS. 166 X, 
Centre de tri, 
38042 Grenoble Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation de dialkyl sulfures en catalyse par transfert 
de phase. Note (*) de Henri J.-M. Dou, Hossein Komeili-Zadeh et Michel Crozet, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'utilisation en catalyse par transfert de phase de divers agents oxydants, dans le but de préparer 
à partir de sulfures, des sulfoxydes ou des sulfones n’a pas été satisfaisant. Dans ce cas cette 
méthode demeure très inférieure aux réactions classiques utilisant l'eau oxygénée et l’acide acétique. 
Dans le cas du dibenzyl sulfure, l’oxydation s’effectue préférentiellement sur les groupements 
méthylène. 


In a series of reactions we have tried to apply the technique of phase transfer catalysis to the oxidation 
of dibenzyl sulfide, dibenzyl sulfoxide and dioctyl sulfide, using different oxidizing agents and quaternary 
ammonium salts as catalysts. The results obtained show that phase transfer catalysis does not seem 
to be applicable to the above-mentioned. oxidations. 


Divers réactifs ont été utilisés en catalyse par transfert de phase pour réaliser l'oxydation 
de fonction alcools 1, 3, amines 1, 2, 3, doubles liaisons [(1), ()]. Cependant, l’application 
de cette méthode aux dialkyl sulfures n’a pas fait l’objet de recherches particulières. Notre 
laboratoire étant particulièrement intéressé par la synthèse de thio-éthers hétérocycliques 
et par leur transformation ultérieure en agents catalyseurs (*), ou en sulfoxydes (°), nous 
rapportons ici les résultats préliminaires que nous avons obtenus. 


Afin de déterminer les potentialités de la méthode, nous avons choisi pour modèle 
deux composés présentant des caractéristiques différentes : le dibenzyl sulfure, le dioctyl 
sulfure. Sur ces deux substrats, l’oxydation sera réalisée en catalyse par transfert de phase 
ainsi que de manière classique (eau oxygénée-acide acétique). En outre dans le cas du 
dibenzyl sulfure, nous avons aussi oxydé le dibenzyl sulfoxyde pour posséder une donnée 
supplémentaire sur le mécanisme réactionnel de cette oxydation. 


OXYDATION DU DIBENZYL SULFURE. — Les résultats expérimentaux obtenus sont indiqués 
dans le tableau I. On constate ainsi que nous n’obtenons pas le sulfoxyde ou la sulfone 
attendus, ceci est un comportement différent (*) par rapport aux résultats obtenus avec les 
méthodes classiques d’oxydation [(?), ($)]. En outre, dans le cas du permanganate de 
potassium, on constate que lé composé majeur est le thioester de l’acide benzoïque avec 
le benzylmercaptan. Dans ce dernier cas, une importante quantité de substrat disparaît 
du milieu organique en fin de réaction, ce qui indique la formation d’acides (solubilisés 
en milieu basique ou aqueux) par coupure de la liaison —C—S— ou par hydrolyse de 
l’ester formé. D'autre part, la quantité de permanganate de potassium mise en jeu ne 
semble pas être en cause, puisque dans le cas ou la concentration en permanganate de 
potassium est très proche de celle du substrat, celui-ci n’est que peu attaqué par l’oxydant. 


OXYDATION DU DIBENZYL SULFOXYDE. — Les résultats sont rassemblés dans le tableau IT. 
On constate aussi dans cette réaction une disparition importante du substrat de départ 
(dans la phase organique). La formation de la sulfone se fait avec un faible rendement. 
Ce dernier fait indique que dans le cas de l’oxydation du dibenzyl sulfure, l'oxydation 
des hydrogènes en position & de l’atome de soufre s’effectueraient avant l’oxydation de 
cet atome, puisque nous n’avons pas détecté la présence de sulfone dans le milieu 
réactionnel. 


TABLEAU 1. — Oxydation du dibenzyl sulfure 


T (°C) et temps 





Agent oxydant Solvant de réaction Catalyseur Substrat Produits obtenus 
| 50 cm® NaOH 10% | : { 0,001 M 0,023 M |} . 
A h à 25 : hioether 5 
Oxygène.… CHeCl; 200 em | "à | 03 g 498 | FAR 
OXxYgÈNE 45 5 gene ché Idem Idem Sans Idem Thioether 5 g 
50 cm$ benzène l - { 0,004 M 0,05 M Thioether 6,5 g 
æ Oo 4 
NeQCI SO Eme A0 Chasse sages 50 cm* cyclohexane | 21h:4:00 | 1,28 g 10,7 g Sulfoxyde rendement 3,2% 
à . { 0,1 M Thioether 21 g 
NalO, 0,1 M 214 g............. 100 cm* cyclohexane 3 h à 25 Idem | 214 & Sulfonÿ der traces 
Ester rendement 10% 
3 à 0 
KMnO4 0,028 M 4,51 g.......... HOME ee, DE tir , ET DORE dE SE ne 1% 
100 cm eau j | 0,6 & 4,9 8 | Thioether 1,5 g 
f 0,004 M 0,028 M Ester rendement 23 % 
KMnO, 0,1 M 15,8 g............ Idem Idem | 128 g 59 g Thioether 0,17 g 
KMnO4 0,1 M 15,8 g............. Idem Idem Sans Idem Thioether 5 g 
TABLEAU IL — Oxydation du dibenzyl sulfoxyde 
| 200 cm® CH;Cl: | : { 0025M |} 
eos mir Ge Ve Rae 3hà2 I de 5 
Oxygène 50 cm° NaOH 10% à 25 Sans | 5,75 g | Sulfoxyde 5 g 
OXYBÈNE. erreur Idem Idem 0,001 M NME S 4 Sulfoxyde 2,70 g 
| 2,76 g \ 
100 cm$ CH2Cl2 l { 0,004 M 0,025 M i 
M:A10,7 gum t es J À / 5 
NalO4 0,05 10,7 g sd ad | Idem | 128 g 575 { Sulfoxyde 5 g 
100 em° benzène | . { 0,004 M 0,05 M Sulfone 2 g 
K 1MI1S8 g............ h , | : 
Mono 1588 100 em eau j 1200 | 1,28 g 11,5 g rendement 16% 
0,025 M Sulfone 3,5 g 
SM TO Li rares f É 
KMnO4 0,0 7,9 g Idem Îdem Sans | 575 g rendement 
3 à 
CIONa 30 em 40° Cl............ 70 cn Dern Idem Sans Idem Sulfoxyde 5 g 
50 cm cyclohexane 
CIONa 30 cm° 40° CI............ Idem Idem DOME Le re Sulfoxyde 5 g 


1,28 & 
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OXYDATION DU DIOCTYL SULFURE. — Dans des conditions d’oxydation analogues à 
celles utilisées dans le cas du dibenzyl sulfure (permanganate de potassium et catalyseur) 
le dioctyl sulfure n’est pas oxydé. En outre, la quantité de substrat de départ est conservée 
en fin de réaction (dans la phase organique). 


Discussion. — Les résultats précédents indiquent que l’utilisation d’agents oxydants 
en catalyse par transfert de phase pour réaliser l’oxydation au niveau de l’atome de soufre 
de thioéthers n’est pas indiquée. 

Lorsque le permanganate de potassium est utilisé, il est probable que l’oxydation procède 
par un des hydrogènes du groupe méthylène, puis par oxydation du soufre et rupture 
de la liaison —C—S— avec formation d’acides benzoïque et sulfoniques. Ces résultats 
seraient à rapprocher de ceux de Bordwell (?) qui obtient à partir du méthyl, p-tolyl sulfure 
l’acide p-méthylsulfonylbenzoïque avec un rendement de 62%, par oxydation avec du 
permanganate de potassium (0,145 mole de substrat, 0,632 mole d’agent oxydant, 
10 % NaOH, 2h à 100°). 

Dans le cas du dibenzyl sulfoxyde, les résultats obtenus laissent penser que l’oxydation 
procède ici par l’atome de soufre, pour continuer ensuite au niveau des groupements 
méthyléniques. 

Afin de déterminer si un mécanisme possible de réaction ne serait pas une attaque 
par l’oxygène sur le carbanion formé par arrachement d’un proton du sulfure benzylique 
en milieu basique [(1°), (11), (15)] : 


Ÿ «CLOS CHR CUEO: 2 CROSS CH CHOC, 


nous avons étudié l’action de l’oxygène dans différentes conditions (voir tableaux I et II). 
D'autre part, la mobilité des hydrogènes benzyliques a été étudiée en catalyse par trans- 
fert de phase par échange hydrogène deutérium, suivant une méthode déjà décrite (12). 
Dans tous les cas aucun échange n’a été constaté. Enfin, l’alkylation en catalyse par 
transfert de phase du sulfure benzylique ou du sulfoxyde a conduit à des résultats négatifs. 
Le mécanisme précédent est donc à rejeter. Dans le cas du dioctyl sulfure, le fait de ne pas 
obtenir d’oxydation met en évidence la différence de comportement entre les groupements 
méthylène adjacents aux atomes de soufre, et souligne le fait que cette méthode ne peut 
pas être employée dans ce cas. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Dibenzyl sulfure (*5) : 24,8 g (0,2 mole) de benzyl- 
mercaptan sont mis en solution dans 100 cm° de benzène. On ajoute 2% par mole de 
substrat de bromure de tétrabutylammonium (1,28 g), 50 cm° de soude à 50 % en poids 
d’eau, et 25,3 g de chlorure de benzyle (0,2 mole). Le mélange est agité pendant 2 h à 35°. 
Le rendement en dibenzyl sulfure est quantitatif. F 46°C. 


Dioctyl sulfure (?) : 14,6 g (0,1 mole) d’octylmercaptan et 14,8 g de chlorure d’octyle 
(0,1 mole) sont traités comme précédemment avec 4% en mole par rapport au substrat 
du même catalyseur (0,5 g). Le rendement en dioctyl sulfure est voisin de 97 %. F 73-74°C. 


Thioester de l'acide benzoïque : 8,8 g (0,08 mole) de benzylmercaptan sont dissous 
dans 75cm* d’une solution de soude à 10%. On ajoute ensuite 11 g (0,08 mole) 
de chlorure de benzoyle et on agite vigoureusement pendant 30 mn. En fin de réaction 
le solide obtenu est filtré, lavé et séché. F 35°C. 
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Dibenzylsulfone (**) : 0,01 mole (2,3 g) de dibenzyl sulfoxyde, 50 cm° d’eau oxygénée 
(110 v) et 50 cm° d’acide acétique sont chauffés à reflux pendant 2 h. En fin de réaction 
et après refroidissement 2 g d’un solide blanc se séparent. Le spectre de RMN montre 
que nous sommes en présence de dibenzylsulfone. F 161°. 


Dioctyl sulfone : 0,025 de substrat (6,5 g), 80 cm° d’eau oxygénée (110 v) et 60 cm° 


x 


d’acide acétique sont chauffés à reflux pendant 2 h. Après réaction on laisse refroidir, 
un solide blanc précipite. On le filtre et on obtient 7 g d’un solide blanc dont le déplacement 
chimique en RMN des protons adjacents à l’atome de soufre (comparé au substrat) ainsi 
que l’analyse chimique, indique que ce composé est la dioctyl sulfone. F 84°. 


(#) Séance du 7 mars 1977. 

(1) J. Docrx, Synthesis, 1973, p. 441. 

@) M. MakoszA, Modern Synthetic Methods (Conference Paper of International Worshop on Modern 
Synthetie Methods), R. SCHEFFOLD, éd., 1976. 

6) G. A. LEE et H. H. FREEDMAN, Tetrahedron Letters, 1976, p. 1644. 

() J. METZGER, Brevet Français n° 7.328.538, 1973. 

(5) T. E. JAcksON, U.S. 3.388.870, 1975, C.A. 11383 w, 83, 1975. 

(6) J. K. FINCKkE, Monsanto Chem. Co, U.S. 2.470.077, 1949, C.A. 43, 5801. 

() F. ARNDT et N. BEKIR, Chem. Ber., 1930, p. 2393. 

6) W. S. Gump et J. C. Vrrucci, J. Amer. Chem. Soc., 1945, p. 238. 

@) F. G. BorDwELL et GI. D. Cooper, J. Amer. Chem. Soc., 1951, p. 1058. 

(9) T. J. WALLACE, H. POLINER, F. A. BARON et À. SCHRIESHEIM, J. Org. Chem., 1965, p. 3147. 

(11) A. BALLATORE, Thèse Science, Marseille, 1976, p. 47. 

(2) W. J. SPILLANE, H. J.-M. Dou et J. METZGER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 2272. 

(5) A. W. HERRIOTT et D. PICKER, Synthesis, 1975, p. 447. 

(+) A. SCHÔBERL et A. WAGNER, Methoden der Organischen Chemie, Houben-Weyl, 4° éd., Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1955, p. 211. 

(5) M. Crozer, Travaux non publiés : le dibenzyl sulfure en présence du sel de sodium du benzyl- 
mercaptan et de HMPT non dégazé, conduit à la formation de l’ester C&Hs—C(—0)—S—CH2—CéHs. 


Laboratoire 
de Chimie organique À, et B, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13397 Marseille Cedex 4. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition thiophile radicalaire sur le thiocarbonyle 
cyclisation de radicaux Yy-thiocarbonylés. Note (*) de Guy Levesque, Ahmed Mahjoub 
et André Thuillier, présentée par M. Georges Champetier. 


Lors de l’addition radicalaire de thiols sur des composés thiocarbonylés y-insaturés (thiocétone, 
dithioester, trithiocarbonate, xanthate, thioamide ou dithiocarbamate) on observe une cyclisation 
mettant en jeu le thiocarbonyle sauf dans le cas des dérivés azotés. La cyclisation est due à l’addition 
thiophile des radicaux libres formés intermédiairement en y du thiocarbonyle. 


The radical addition of a thiol on a y-unsaturated thioketo compound (thioketone, dithioester, 
trithiocarbonate, xanthate) leads to a Yy-thioketo radical which undergoes a ring closure by an intra- 
molecular radical thiophilic addition on the thiocarbonyl group; the cyclization does not occur when 
the thiocarbonyl is part of a thioamide group (thioamide, dithiocarbamic ester). 


Des additions thiophiles sur le thiocarbonyle — c’est-à-dire comportant la fixation 
du radical hydrocarboné sur le soufre — sont connues dans les réactions d’addition des 
organométalliques sur les thiocétenes [(1), (2)] et les dithioesters (*). Quelques exemples 
d’addition thiophile de radicaux libres sur la thiobenzophénone ont été mis en évidence 





s CH=CHe s °CH—CH,SR 
l à ia } CHe 
2 
x 7 CRSH + AIBN) x y 
ë CH,SR d 
e 
ÊT il La 
+ RSH 
cH 
3 TYT " -RS* 
+ RSH 
-RS* 
CH2SR 
s HT $ CH,—CHeSR 
CH CH, CG Che 
D A Y 
& 5 


(mélange d'isomères) 


Addition radicalaire de thiols 
sur les composés insaturés y-thiocarbonylés. 


soit par décomposition de dérivés azoïques (*), soit par photochimie en présence 
de styrène (). Nous avons pu montrer que l’addition radicalaire des dithioacides aux 


alcènes styréniques comporte la cyclisation thiophile de radicaux y-thiocarbonylés avec 
formation d’hétérocycles à cinq chaînons (°). 
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Nous présentons dans cette Note les résultats obtenus lorsqu'on fait apparaître un 
radical libre en y (ou &) d’un thiocarbonyle appartenant à diverses fonctions thiocarbo- 
nylées : thiocétone, dithioester, trithiocarbonate, xanthate, thioamide et dithiocarbamate. 
Pour cela, nous avons provoqué l’addition de thiols sur des composés éthyléniques 
y-thiocarbonylés 1. - 

La figure indique que la réaction d’addition du thiol sur un produit 1 peut conduire 
via le radical y-thiocarbonylé 2 soit à l’hétérocycle 4, soit au dérivé thiocarbonylé 5 si 
le transfert de chaîne est la réaction la plus rapide du radical intermédiaire 2. 


TABLEAU 


Résultats des réactions d’addition des thiols 
sur les composés insaturés y-thiocarbonylés 


Produit obtenu 





Composé insaturé 1 Thiol [rendements (°)] 
pe RSH A 
FOnCHOMEL iisisscesn rss X — — Y —  naturedeR 4 5 

4. Thiocétone 41:44 eric, t-Bu CH: CH;CO 4ax:95% - 


{ CH3CO 4 bx : 80 % 


ie L : 
b. Dithioester ()................. i-Pr S | CH; 4 by : 65 % j — 
c. Dithioester.................... CH,S CH: CH3CO 4cx:90% _ 
d. Dithioester (%).................. i-Pr SCH; CH,CO 4dx: 40% _ 
_—. { CH3CO 4ex :100% } 
e. Trithiocarbonate............... CH,S S 1 “CB 4ey : 98 % | _ 
f. -Xanthate... issus CH,S O CH:3CO 4 fx : 40% _ 
g. Thioamide...........,......... (CH3)2N CH CH:3CO _ 5gx: 90% 
h. Dithiocarbamate. .......,,..... (CH;:)2N S CH:3CO _ 5hx:35% 


() Radical en & du thiocarbonyle. 
@) I s’agit en fait du dithio isobutyrate de méthallyle. 
(9) Le reste du mélange réactionnel est formé presque uniquement des réactifs initiaux. 


Nous avons constaté pour toutes les fonctions non azotées (tableau) que la cyclisation 
a lieu à l’exclusion du transfert; cette addition constitue une voie d’accès à divers hété- 
rocycles sulfurés. Par contre pour les deux fonctions azotées étudiées il semble que 
l’existence de la mésomérie du groupe thioamide dissimule le thiocarbonyle vis-à-vis 
de la cyclisation radicalaire. Il en est de même lors de l’addition des magnésiens sur les 
thioamides, où seule l’addition carbophile a été observée (?). 

Le tableau rassemble les indications sur les différents cas étudiés et les rendements 
observés au bout de 15 h dans les conditions suivantes : reflux de 10 mmoles de 1 avec 
12 mmoles de thiol dans 20 ml de benzène contenant 1,5 mmole d’azo-bis-isobutyro- 
nitrile; après évaporation du solvant, le résidu est analysé par chromatographie et le ren- 
dement indiqué est celui déduit de l’étude du produit brut. Les composés insaturés 1 
ont été synthétisés selon des méthodes classiques; des échantillons analytiques des 
dérivés 4 ou 5 ont été obtenus par chromatographie en phase vapeur sur silicones ou 
liquide sur silice; ils ont été caractérisés par infrarouge, résonance magnétique nucléaire, 
spectrométrie de masse et analyse à + 0,3%; nous donnons ci-dessous les indications 
concernant les spectres de RMN pour chacun d'eux (solvant CCI,, 8/TMS, nombre de 
protons entre parenthèses). 
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4 ax : acétylthiométhyl-2, 1-butyl-5 thiacyclopentane, 0,91 s et 0,95 s (9); 2,31 s (3); 
1,1 à 2,1 massif (4); 2,8 à 3,7 massif (4). 

4 bx : isopropyl-2 acétylthiométhyl-4 méthyl-4 dithiolanne-1.3, (dans C£D4) 0,95 d 
et 0,96 d (6); 1,40 s et 1,45 s (3); 1,95 s et 1,96 s (3) 2,0 m (1); 2,68 et 2,71 m (2); 
3,48 m (2); 4,38 d et 4,51 d (1). | 
4 by : isopropyl-2 phénylthiométhyl-4 méthyl-4 dithiolanne-1 .3, 0,98 d (6); 1,54 s (3); 
2,0 m (1); 3,03 m (2) avec J..,, = 12 Hz; 3,45 m (2) avec J,.,, = 13 Hz; 4,37 d et 4,49 d (1); 
7,35 m (5). 

4 cx : acétylthiométhyl-2 méthylthio-5 thiacyclopentane, 2,13 s et 2,15 s (3); 2,34 s (3); 
2,2 m (4); 3,15 m (2) 3,6 m (1); 4,55 m (1). 

4 dx : isopropyl-2 acétylthiométhyl-4 dithianne-1 .3, 1,05 d (6); 2,0 m (1); multiplets 
2,5-4 (7); 4,06 d (1). 

4ex : méthylthio-2 acétylthiométhyl-4 dithiolanne-1 .3, 2,17 s et 2,21 s (3); 2,33 s (3); 
3-4,2 mm (5); 5,56 s et 5,59 s (1). 

4ey : méthylthio-2 phénylthiométhyl-4 dithiolanne-1.3, 2,10 s et 2,15 s (3); 
3 à 4,3 mm (5), 5,50 s et 5,52 s (1); 7,3 m (5). 

4fx : méthylthio-2 acétylthiométhyl-4 oxathiolanne-1.3, 2,17 s (3); 2,34 s (3); 
2,5-4,8 mm (5); 6,22 s et 6,33 s (1) : 

5 gx : N, N-diméthyl acétylthio-5 pentanethioamide, 1,75 m (4); 2,28 s (3); 2,8 m (4); 
3,30 s et 3,40 s (6). 

5Shx : N, N-diméthyl dithiocarbamate d’acétylthio-3 propyle, 1,9 m (2); 2,28 s (3); 
2,97 t (2); 3,30 t (2); 3,47 s (6). 

Tous les composés cycliques existent sous deux formes isomères presenies en quantités 
à peu près égales et inséparables en CPV sur les colonnes employées. 


(#) Séance du 7 mars 1977. 

(1) P. BEAK et J. W. WorLey, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4142 et 94, 1972, p. 597; P. BEAK, 
Y. YAMAMOTO et C. J. UPTON, J. Org. Chem., 40, 1975, p. 3052. 

@) M. DAGonNEAU et J. VIALLE, Tetrahedron, 30, 1974, p. 3119. 

6) L. LÉGER et M. SAQUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 657; L. LÉGER, M. SAQUET, À. THUILLIER 
et S. JuLrA, J. Organomet. Chem., 96, 1975, p. 313. 

() G. TsucHiHAsH, M. YAMANCHI et A. OHNO, Bull. Soc. chim. Jap., 43, 1970, p. 968. 

() A. OnNo, Y. OnnisHi, M. FUKyAMA et G. TsUCHIHASHI, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 7038. 

(5) G. LEVESQUE, G. TABAK, F. OUTURQUIN et J. C. GRESSIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 1156. 

() H. Wuyrs et A. LACOURT, Bull. Soc. chim. B., 45, 1946, p. 445. 


E.R.A. 391, 
Département de Chimie, 
Université, 

14032 Caen Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude sur l’origine des stabilisations hyperconju- 
gatives d’un méthyle adjacent à une double liaison. Note (*) de Patrick Decock, 
Bernard Vidal et Gérard Lamaty, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous étudions le modèle qui tente de décrire sur une base hyperconjugative la stabilisation du 
conformère éclipsé de l’éthanal, du nitrosométhane et du propène. 


We study the hyperconjugative pattern which tries to justify the rotational barrier in ethanal, nitro- 
somethane and 'propene. 


Dans une étude sur la conformation préférentielle des composés carbonylés, Geneste 
et Lamaty ont précédemment montré [(*), (?)] que l’éclipse du groupement C=O par 
un hydrogène ou un radical alcoyle n’est pas stabilisante par elle-même. La stabilisation 
de la conformation I (fig. 1) aurait pour origine les hydrogènes décalés situés en &. Ces 
hydrogènes occupent une position favorable pour un recouvrement des orbitales & des 
liaisons C — H, agissant comme une orbitale pseudo 7, et de l’orbitale x (hyperconjugaison). 
Hehre et Salem () [voir aussi (*)] ont proposé une interprétation qui fait aussi intervenir 
l’hyperconjugaison et rend compte qualitativement des phénomènes. Dans un travail 
récent Hehre et coll. (*) ont étudié l'influence globale de la polarité des doubles 
liaisons sur les barrières de rotation des méthyles en &. Notre travail a un but différent. 
Nous déterminons, pour divers produits dont les barrières ont le même ordre de grandeur, 
si dans chaque cas ce sont les mêmes facteurs électroniques qui induisent la stabilisation. 


Les hypothèses hyperconjugatives se placent dans le cadre des théories approchées 
de la liaison, où il est possible d’isoler un ensemble x (). Une telle description rend compte 
globalement d’une somme d'interactions, dont rien ne prouve que, d’un corps à un autre, 
les grandeurs relatives soient analogues. Afin d’en observer les variations nous comparons 
les résultats obtenus par le calcul pour l’acétaldéhyde, le nitrosométhane et le propène. 
La structure de ces trois corps est du même type et leurs barrières de rotation très proches. 


Nous avons employé une méthode SCF-ab initio en utilisant une base minimale avec 
pour exposants de Slater ceux proposés par Pople (5). Le programme général (Atmol 2) 
a été mis au point par le Laboratoire « Atlas » (Chilton, Didcot, G.B.). 


Afin de mieux représenter l’hypothèse hyperconjugative nous avons procédé aussi, 
dans la mesure des possibilités de paramétrisation, dans un cadre LCAO simple [LCAO- 
HMW ($)] qui permet une meilleure visualisation, et n’introduit pas dans le calcul des 
raffinements qui dépassent la description schématique employée. La figure 1 illustre le 
modèle. Les orbitales atomiques p, (perpendiculaires au plan de la molécule) des atomes O, 
C et C’ ainsi que l’orbitale de symétrie N (4, —h,), des atomes H, et H,, appartiennent 
à la même classe A” de C,. Il est donc possible d’établir une combinaison où n’entrent 
que ces orbitales. Les intégrales nécessaires à un tel programme sont calculées par un 
processus empirique à partir des grandeurs spectroscopiques relatives aux fonctions CO 
et CC et à partir de deux atomes en interaction pour ce qui est des hydrogènes. 


Les paramètres géométriques de l’éthanal sont ceux déterminés expérimentalement 


par Kilb (°); pour le nitrosométhane nous avons utilisé les travaux de Coffey et coll. (1°) 
et pour le propène ceux de Lide (11). 
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La différence énergétique entre les systèmes pseudo x des deux structures de l’éthanal 


x 


conduit à la stabilisation orbitalaire suivante 
structure II—structure I = 1,23 kcal/mole. 


La conformation éclipsée possède le système pseudo x le plus stabilisant. 

L'hypothèse hyperconjugative suppose que seul le système pseudo x apporte la stabili- 
sation, l’intervention du système © devant être négligeable. Le résultat ci-dessus va dans 
ce sens. Toutefois l'influence o existe, puisque la seule stabilisation par potentiels d’interac- 
tion stérique entre atomes « non liés », à l'exclusion des interactions des atomes d’hydro- 


Feo4 M H ENQ EN Q 


Ha 0 Hs He 0 
\ 
me \ D C Æ 
D pe 4 
k s / 
He L Hg 4. © © 
I Conformations Il TZ I 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Conformations préférentielles de l’éthanal. 


Fig. 2. — Système pseudo x de l’éthanal (symétrie A”) 


gène 1 et 2 avec l’oxygène, qui sont comprises dans le système pseudo x, est de 0,2 kcal/mole. 
Donc, plutôt que de considérer le bon accord quantitatif du résultat avec la valeur expéri- 
mentale de 1,16 kcal/mole (12), il convient d’y voir une description qualitative satisfaisante 
de la réalité, dans la mesure où il repose essentiellement sur une paramétrisation. 

La méthode SCF-ab initio indique une stabilisation du conformère I de 1,3 kcal/mole 
par rapport au conformère II. Les valeurs €; des niveaux pseudo x (deux orbitales de 
symétrie A”) participent pour 1,93 kcal/mole à cette stabilisation, celles des niveaux 6, 
regroupant aussi les orbitales non liantes, (soit 10 orbitales de symétrie A”) participent 
pour 0,69 kcal/mole. Le changement de stabilité des orbitales a” dans les deux conformères 
provient de la participation différente des hydrogènes 1 et 2 au système r du carbonyle, 
comme l’un d’entre nous l’avait proposé [(), (?)]. L'énergie électronique restante porte 
la différence totale à 7,23 kcal/mole en faveur du conformère I. Cependant une partie de 
la stabilisation est éliminée par l’énergie de répulsion des charges nucléaires qui est plus 
élevée pour le premier isomère de 5,87 kcal/mole. 

Le nitrosométhane est isoélectronique de l’éthanal. Il a une stabilisation du même 
ordre de grandeur en faveur du conformère I : 1,137 kcal/mole (1°). Le propène a une 
barrière un peu plus élevée : 1,98 kcal/mole ({*). Ces valeurs ne devraient laisser supposer 
que de faibles changements quant à l’origine de la stabilisation. Ce n’est pas le cas. 

L’abaissement énergétique des niveaux £#;, pour une double occupation électronique, 
du nitrosométhane ne provoque plus qu’une stabilisation du conformère I de 
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+0,20 kcal/mole. Cette différence provient de ce que, au lieu d’agir dans le même sens 
que précédemment, les niveaux €; du système x ont une influence légèrement déstabilisante 
de —0,59 kcal/mole. Les niveaux du système © ont une contribution allant dans le même 
sens et du même ordre de grandeur que pour l’acétaldéhyde : 0,79 kcal/mole. L’énergie 
électronique restant apporte + 14,44 kcal/mole en faveur du conformère I. La déstabili- 
sation par répulsion nucléaire de ce même conformère est de —13,51 kcal/mole. Ceci 
conduit à une déstabilisation totale de 1,13 kcal/mole en bon accord avec le résultat expé- 
rimental. La quasi-totalité de la stabilisation semble prendre son origine dans l’importance 
relative des différences des facteurs électroniques autres que ceux inclus dans les €; par 
rapport aux différences des répulsions nucléaires. 


La comparaison des résultats précédents avec les calculs que nous avons faits pour le 
propène montre que dans ce dernier cas la stabilisation du conformère I, par rapport au 
conformère II, peut être décrite par un schéma énergétique encore différent : 2,20 kcal/mole 
pour les &, de type zx et 6,21 pour ceux de type 6. La stabilisation polyélectronique est 
légèrement négative : —0,30 kcal/mole, et les répulsions nucléaires interviennent pour 
— 6,51 kcal/mole ce qui conduit à une barrière calculée de 1,60 kcal/mole. On notera 
l'importance de la stabilisation orbitalaire. 


Afin d’avoir une représentation plus imagée de l’hypothèse hyperconjugative, nous 
avons, comme pour l’acétaldéhyde, fait un calcul portant sur la description simplifiée 
qui dépend de la symétrie globale de la molécule. Il conduit à une stabilisation du confor- 
mère I de 3,4 kcal/mole, plus élevée que la valeur expérimentale, mais dans le même sens, 
Compte tenu de la rusticité de la méthode le résultat pourrait paraître probant. Il convient 
cependant d’être prudent car ce résultat devrait être plus proche du résultat expérimental 
que dans le cas de l’acétaldéhyde car le propène nécessite une moins grande diversité de 
paramétrisations. La barrière obtenue par cette méthode simple l’a été en supposant, 
comme pour l’acétaldéhyde, une interaction, du fait de la symétrie globale de la molécule, 
des hydrogènes jumeaux avec le seul système x. Or ces hydrogènes, comme le montre 
la forme analytique des orbitales obtenues par SCF, participent aussi aux autres orbitales 
moléculaires assimilées au système ©. La description simplifiée fait abstraction en effet 
des symétries locales. 


Puisque les hydrogènes jumeaux sont à l’origine de la stabilisation, si l’on restreint 
leur rôle au système pseudo x dans le modèle simplifié, il est normal que cette stabilisation 
apparaisse comme assumée par ce seul système et c’est uniquement sur cette base restric- 
tive que se justifie une description hyperconjugative dans le cas présent. 


En d’autres termes une telle description propose un schéma uniforme de la stabilisation 
du conformère éclipsé. Or nos calculs SCF-ab initio montrent, au contraire, que le compor- 
tement des trois composés étudiés n’est semblable qu’en première approximation; la 
stabilisation, bien qu’elle reste du même ordre de grandeur, a pour origine dans chacun 
des cas des facteurs différents. Nous étudierons dans la suite de ce travail l’identité précise 
de ces facteurs, notamment ceux qui sont inclus dans les &, (termes mono et polyélectro- 
niques). Le schéma hyperconjugatif est donc à manipuler avec précaution. Il est néanmoins 
intéressant si l’on veut se limiter à des interprétations dans un cadre LCAO simple, comme 
le montrent nos calculs LCAO-HMW, bien qu'il recouvre sous un aspect systématique 
des facteurs multiples dont les grandeurs relatives peuvent varier d’un corps à un autre. 


(#) Séance du 14 mars 1977. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par RMN du *°C de quelques hydroxy-4 coumarines 
anticoagulantes. Note (*) de Berdj S. Kirkiacharian, Alain Rabaron et Michel Plat, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'étude par RMN du 1C d’une série de composés mono- et bis-hydroxy-4 coumariniques 
à propriétés vitaminiques et antivitaminiques K a été réalisée. L'influence de la substitution en 3 
sur les déplacements chimiques et l’équilibre céto-énolique de ces molécules a été dégagée. 


A 15C NMR study of some mono and bis 4-hydroxy coumarines with vitamin and antivitamin K 
properties was performed. The effects of the 3-substituent upon the chemical shifts and keto-enol 
equilibrium of these molecules were noted. 


L'agent anticoagulant découvert dans le mélilot gâté par Link et coll. est le dicoumarol 1, 
celui-ci est un antagoniste de la vitamine K (f). 

Meunier et Mentzer ont montré que le dicoumarol peut être considéré comme résultant 
du doublement de la méthyl-3 hydroxy-4 coumarine 4 composé à action vitaminique K, 
ce doublement entraînant un effet antagoniste (2). 


OH R OH 





07? 00 0 


8 
1R=-H 3R=-H 
2 R = COOFt 4R = CH; 
5 R = Cé6Hs 


6 R = CH2-CéHs 


Des recherches ultérieures montrèrent que le doublement moléculaire n’est pas indis- 
pensable à l’activité antivitaminique K. C’est ainsi que la phényl-3 hydroxy-4 
coumarine 5 et la benzyl-3 hydroxy-4 coumarine 6 sont antagonistes de la méthyl-3 
hydroxy-4 coumarine 4 [(?), ()]. 

Afin de dégager des relations entre les structures de ces composés et leurs activités 
pharmacologiques, nous avons entrepris l’étude par RMN du ‘°C d’une série de molécules 
hydroxy-4 coumariniques. En effet, les facteurs dominants intervenant sur le déplacement 
chimique d’un carbone sont : les effets inductifs, la délocalisation des liaisons et les effets 
stériques; d’autre part chez les molécules aromatiques planes, on considère en première 
approximation que le déplacement chimique d’un carbone est déterminé par la densité 
de charge effective portée par ce noyau. Une étude comparative des déplacements 
chimiques des carbones 2, 3 et 4 de ces molécules devrait permettre de connaître 
les variations de densité de charge au niveau de ces sommets, et de relier celles-ci aux 
activités biologiques. 


MÉTHODES ET RÉSULTATS. — Les spectres des composés 1 à 6 ont été enregistrés en 
solution dans le DMSO-d6 et les déplacements chimiques relevés par rapport au tétra- 
méthylsilane comme référence interne. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 17) Série C — 51 
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Les attributions ont été réalisées sur la base des travaux de Cussans et Huckerby (f) 
sur l’hydroxy-4 coumarine 3 d’une part et des mesures de constantes de couplage d’autre 
part, ces dernières ayant permis d’effectuer les attributions sans ambiguïté. 

Le tableau I rassemble les valeurs de déplacements chimiques et de constantes 
de couplage J<_;, obtenues sur les dérivés bis-coumariniques 1 et 2 tandis que le tableau II 
représente celles observées chez les dérivés monohydroxy-4 coumariniques substitués 
en position 3 : 3 à 6. 


TABLEAU I 


Bis-coumacétate d’éthyle 2 








Dicoumarol 1* nn re 
5 5 Fr Hz 
CIN 166,1 165,3 C 2-H11 6 
CA: 102,7 103,4 C 3-H11 8,5 
Cave 169,8 165,7 MASDRE LE 
complexe | 
C 5-H5 165 
Cr 2 { 
C 124,6 05,0 À © sH7 : 
C 6H6 165 
CG 124,9 s 
4 124,9 ous : 
{ C 7-H7 165 
Tite 132, : | 
C 4 183 À CS . 
C 8-H8 165 
CS te 116,8 117,3 tre : 
C 9H5 9 
CI... 153,3 153,3 + ; 
{ C10-H6 8 
Cl... 120,2 184 À CioHs 1 
Cllisis 20,1 39,2 - _ 
CI12..... - 171,6 C12-H 11 8 
CS, = 61,9 h h 
C14..... = 15,2 = = 


(*) Les Jc_n du dicoumarol 1 n’ont pu être mesurées pour des raisons de solubilité. 


Discussion. — L'examen des tableaux I et II conduit à formuler quelques remarques 
relatives aux couplages 1°C-H : la présence d’un couplage de 4-4,5 Hz entre le C4 et 
le proton H5 ainsi que celle des couplages C 2-H 11, C3-H 11 et C 4-H 11 lorsque le 
C 11 est protoné. 

L'examen des déplacements chimiques fait ressortir des différences notables au niveau 
des carbones € 2, C3 et C 4; c’est ainsi que le C 2 résonne à champ plus faible chez les 
dérivés bis-coumariniques 4 et 2 comparativement aux dérivés monocoumariniques. 

De même au niveau du C3, on observe que la méthyl-3 hydroxy-4 coumarine 
à propriétés vitaminiques K se distingue de l’ensemble des autres molécules antivita- 
miniques K par le déplacement chimique significativement plus faible de ce carbone. 

Enfin les déplacements chimiques du C4 permettent de constater l’existence d’une 
liaison hydrogène intermoléculaire dans le cas de l’hydroxy-4 coumarine 3 et intra- 
moléculaire chez les dérivés bis-coumariniques 1 et 2. 





TABLEAU II 
Ôrus à 
TT Mails  Fhényli Benzylà Méthyl-3 Phényl-3 Benzyl-3 
Hydroxy-4 hydroxy-4 hydroxy-4 hydroxy-4 Hydroxy-4 hydroxy-4 hydroxy-4 hydroxy-4 
coumarine coumarine coumarine coumarine coumarine coumarine coumarine coumarine 
3 4 5 6 3 4 5 6 
162,0 163,2 161,9 162,9 C 2-H3.... 2,5 - _— = 
C 2-H11... _ 3,5 - 5 
91,2 100,5 106,2 104,4 C 3-H3.... 167,5 _ S _ 
C 3-H11... - 6 - 
165,7 159,7 160,3 160,6 C 4H5.... 4,5 4 4 4,5 
C 4H11... _ 3,5 - :. 255 
123,2 123,0 123,8 123,3 C 5-H5.... 165 166 165 166 
C 5-H7.... 8 8 7,5 7,5 
123,8 123,7 123,8 123,7 C 6-H6.... 165 164,5 165 166 
C 6-H8.... 7,5 8 7,5 7 
132,5 131,3 132,1 131,6 C 7-H7.... 164 166 165 164 
C 7-H5.... 8,5 8,5 9 9 
116,3 116,0 116,1 116,1 C 8-H8.... 165 165 165 165 
C 8-H6.... 7,5 7 7 7 
153,6 153,8 152,3 152,1 C 9-H7.... 8 8 8 7 
C 9-H5.... 9 8 9 8 
115,9 116,4 116,5 116,3 C 10-H 6.... 5 5 4,5 5 
C 10-H 8... ” 8 5 8 
_ 9,8 _- 29,2 C11-H11... : 129 & _ 
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En effet alors que le déplacement chimique du C 4 reste voisin de 160.107 pour les 
composés 4, 5 et 6 qui ne peuvent présenter de liaison hydrogène intermoléculaire du 
fait de l’encombrement stérique du substituant en 3, cette valeur est de 165,7.107% pour 
2 et 3 ce qui correspond bien à la variation de déplacement chimique d’un carbone impliqué 
dans une liaison hydrogène et de 169,8.107% dans le cas du dicoumarol. Cette valeur plus 
faible pour 2 par rapport à 1 du déplacement chimique du C4 peut s’interpréter par 
la présence du groupe éthoxycarbonyle susceptible de diminuer la force de la liaison 
hydrogène (f). 

Une tautomérie céto-énolique peut conduire pour ces composés à 3 types structuraux : 
céto-2 hydroxy-4 À, céto-4 hydroxy-2 B et dicéto 2-4 C. 





OH Q si 
: | OX 
| Le 
07 0 OH O7 0 
A B C 


Le déplacement chimique du C 3 et l’absence de couplage C 3-H 3 de l’ordre de 130 Hz 
permettent d’éliminer les structures de type C. 


D'autre part l’existence chez tous les composés d’un signal à 162 + 1.10% compatible 
avec le carbonyle d’une lactone conjuguée incite à l’attribuer au C,=0O. De plus 
l’existence d’un couplage ?J_,_n relevé sur le signal attribué au C 4 et prouvé par deu- 
tériation de l’hydroxyle par échange avec NaOD confirme la structure du type A. 


Des travaux actuellement en cours ont pour objet de mieux connaître l’influence de 
divers substituants donneurs ou attracteurs d’électrons sur les déplacements chimiques 
et les constantes de couplage des dérivés de l’hydroxy-4 coumarine 3. 


(*) Séance du 20 décembre 1976. 

€) K. P. Link et coll., J. Biol. Chem., 138, n° 21, 1941, p. 513 et 529 et 142, 1942, p. 155 et 941. 

(2) P. MEUNIER et C. MENTZER, Comptes rendus, 215, 1942, p. 259; Bull. Soc. Chim. Biol., 24, 1942, 
p. 371 et 25, 1943, p. 80. 

(5) C. MENTZER, Bull. Soc. Chim. Biol., 30, 1948, p. 872. 

(#) C. MENTZER, J. MorAUX et P. MEUNIER, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2013. 

(5) N. J. Cussans et T. N. HuCKkERBY, Tertrahedron, 31, 1975, p. 2719. 

(6) J.-J. GoperroD, C. LARUELLE et F. HEYMANS, Relations structure-activité, Ed. Soc. Chim. thér., 
Paris, 1974. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de la catharanthine-lactone et couplage avec 
la vindoline. Note (*) de Pierre Mangeney, Roma Costa, Yves Langlois et Pierre Potier, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La catharanthine-lactone 10, préparée en trois étapes à partir de la catharanthine 1, conduit après 
couplage avec la vindoline 7 à deux principaux composés. 


Catharanthine-lactone 10, obtained in three steps from catharanthine 1, leads mainly to two dimeric 
compounds when coupled with vindoline 7. 


Une nouvelle réaction de fragmentation de la liaison C;5—C>, de la catharanthine 1, 
induite par une modification de la réaction de Polonovski (!) a permis d’accéder pour 
la première fois par hémisynthèse [(2), (*)] à divers analogues structuraux des alcaloïdes 
antitumoraux du groupe de la vinblastine 4, tels que 2 et 3, et à quelques alcaloïdes 
apparentés tels que la leurosidine 5 (*) et la leurosine 6 (°). 


Cette nouvelle méthode de couplage a été reprise et largement utilisée depuis par d’autres 
auteurs [(®)-(8)], ce qui nous conduit à exposer une partie des résultats dont nous avions 
différé la publication. 


L’hydroxylation stéréospécifique du carbone-20 de la catharanthine 1 peut permettre 
théoriquement d’avoir accès à la vinblastine 4, après couplage avec la vindoline 7. 
Le système azabicyclo-2.2.2 octène de la catharanthine est toutefois particulièrement 
résistant aux attaques des réactifs électrophiles sur la double liaison C;,5—Czo. 


Les sels de mercure IT par exemple sont sans action et conduisent uniquement à des 
produits d’oxydation au niveau du carbone-3. La réaction de Prévost (?) a permis, selon 
Atta-Ur-Rahman (1°) d’obtenir, entre autre, l’acétoxy-20 s dihydro-15.20 catharanthine. 


La présence, dans la catharanthine, d’un groupement méthoxycarbonyle en position 16 
est particulièrement intéressante pour la fonctionnalisation stéréospécifique du carbone-20. 
C’est ainsi que la catharanthine 1, saponifiée par la baryte dans le dioxanne, conduit, quan- 
titativement après barbotage de CO, , à l’acide catharanthinique 8. Celui-ci, traité par 
le chlorure mercurique, fournit la lactone 9 sans que la fonction amine soit affectée par 
le réactif. ’ 


L’hydrogénolyse de la liaison C,:—Hg est effectuée soit par un borohydrure alcalin 
soit par l’amalgame de mercure et conduit à la catharanthine-lactone 10, préparée ainsi 
par une méthode particulièrement directe (Rdt. global 55 ). 

Le N,-oxyde de catharanthine-lactone 11, obtenu par action de l’acide p-nitro perben- 
zoïque conduit, en présence d’anhydride trifluoroacétique et de vindoline, à deux produits 
principaux de couplage : 

— le composé 12 majoritaire obtenu par fragmentation C;—C, de la chaîne tryptamine 
selon un processus déjà décrit par nous (!!); 

— le composé minoritaire ne semble pas correspondre au produit de couplage attendu 13 
(fragmentation C;4—C;.), précurseur de la désacétyl-17 vinblastine. 

Le rapport de fragmentations C;—C4/C;6—C;, augmente en même temps que Ja 
nucléophilie des espèces présentes dans le milieu (CH;,CO),0, (CCI,CO),O, 
(CF,CO),0 (l?) ou bien, comme c’est le cas ici, lorsque la fragmentation Ci6— Co, est 
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CH; COOCH, 
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2:R,:Et;R,*R;= double liaison:R,=H 
31 Riz Et :Ro= R= RH 

4 Ry= OH:Ro= Et : R3= Ra =H 
51R1= Et ;R: = OH. R:=R4=H 


6:R,-Et Re + R= CS : R=H 





Hg° + 
ee 
8 
BH, pNO;:-C,HCO.H 
—— > ee 








10 
6 5 
D(CF,CO),0O / CH,CL +7 
es  - el 
2) NaBH4 NT? 
TR 
4 R = vindolinyl-10 8 


rendue plus difficile par la présence d’un cycle supplémentaire entre C4, et C0, ce qui 
explique la formation prépondérante de composé 12. Diverses solutions sont actuellement 
à l'étude pour minimiser la fragmentation C;—C4 au cours de la réaction de couplage. 


Acide catharanthinique 8 — Ultraviolet (EtOH, À, nm) 227, 284, 283; 


RMN ‘H (60 MHz, CD;OD), 7,4, 6,8 (4 H aromatiques); 5,90 (d, 1 H, Cas, —H); 
0,89 (t, 3H, CawHs); SM : me = 322(M*:), 278. 
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Lactone HgCl (rendement 80%) 9. — [ax]? = —63,5° (CHCL); ultraviolet 
[EtOH, À nm (e)] : 227(35000) 284 (26 000) 293 (23 800); infrarouge v (em”1) : 
3 410 (N—H indolique), 1745 (lactone) RMN ‘H (240 MHz TMS = O.10°f, 
CDCI) 9,53 (s, 1 H, N,—H), 7,5-7,0 (4 H aromatiques), 3,78 (s, 1 H, Ce:1,—H), 
1,18 (t,3 H, Cu8,9H3); RMN'$C : (TMS ô= 0.107$, CDCI:) 176,9 (CO—O), 
135,5(C), 1344(C3), 128,2(C4), 1219 (C1), 119,5(Ci0), 117,9(Ce), 111,4 (C2), 
110,1 (C), 90,7 (Cao), 65,1 (C1), 60,9 (C5), 53,7 (Cie), 51,4 (C5), 45,6 (C3), 38,4 (Car), 
32,1 (C4), 29,0 (Co), 19,9 (C6), 7,7 (C8); SM mje = : 321 (M*}), 277. 

Lactone (rendement 68%) 10. — [ax] = +27 (CHCI:), PF = 145°C (CHCHL); 
ultraviolet 227 (27 000), 285(12 450), 293 (10 800); DC :332(—), 240(+); infra- 
rouge : 3450(N—H indolique), 1 760 (lactone); RMN ‘H (TMS = O.107$ CDCI:) 
9,1(s, 1 H, NH); 7,3 (4 H aromatiques centrés), 3,6 (s, 1 H, C31,H); 1,17 (t,3 H, CisH3); 
9M me = 322 (M*) 277. 

Dimère 12 (fragmentation Cs—Cé). — Ultraviolet : 216, ép. 226, 254, 284, 298; 
DC 285 (+), 240 (—), infrarouge (1770) (lactone) 1 745 (ester); RMN ‘H 7,3 (4H 
aromatiques partie indolique); 6,3 et 6,17 (s, 1 H et s, 1 H, CH et 
CH), 5,8 (dd, Ji4-,s = 9 Hz, J;4-3 = 3,8 Hz, 1H, CH), 5,47 (s, 1 H, C;-H), 
5,2 (d, J4-15 = 9 Hz, 1 H, C;SH), 5,02 (d, 1 H, J = 8 Hz), 4,96 (d, 1 H, J = 8 Hz), 
4,63 (d, 1 H,J = 16 Hz), 4,3 (d, 1 H, J = 16 Hz), Ci —-H, et C.--H;, 3,9 (s, 3 H, CO,CH:), 
3,8 (s, 3 H, OCH;), 2,66 (s, 3 H, N —CH;), 2,06 (5, 3 H, OCOCH:), 1,10 (t, 3 H, C;s—H3). 
0,16 (t,3H,C;8—H3), SM mJe = 776 (M*), 716, 616, 494, 282, 188, 154, 135, 122, 121, 107, 

Dimère de masse 778. — Ultraviolet : 216, ép., 227, 254, 284, 295, DC 285 (+), 240 (—); 
infrarouge = 3 350(N—H), 1745 (ester); RMN'H, 7,4-6,96 (4 H aromatiques partie 
indolique), 6,75 et 6,18(s, 1H et s, 1H, CH et C;,H), 5,7 (m, 1 H, C;4H), 
5,47 (s, 1H, CH), 5,2 (d, J,4-,5 = 9,4 Hz, 1 H, CH), 5,02, 4,9% (2 d, J = 8 Hz), 
4,03 (s, 3 H, CO,CH:), 3,9 (s, 3 H, OCH;), 2,9 (s, 3 H, N— CH), 2,06 (s, 3 H, OCOCH:), 
1,37 et 0,62 (2t,3 H et 3H, C;3-H; et Cis—H3) SM mJe = 778 (M*), 734, 690, 617, 
618, 511, 282. 


(*) Séance du 14 février 1977. 

(?) (a) A. AHOND, Ad. CAVÉ, C. KAN-FAN, H.-P. Husson, J. DE ROSTOLAN et P. POTIER, J. Amer. Chem. 
Soc., 90, 1968, p. 5622; (b) A. AHOND, Ad. CAVÉ, C. KAN-FAN, Y. LANGLoIS et P. POTIER, Chem. Comm., 
1970, p. 517. 

@) P. Porter, N. LaAnGLoIs, Y. LANGLoIS et F. GUERITTE, J.C.S. Chem. Comm., 1975, p. 670. 

(6) N. LANGLOIS, F. GUERITTE, Y. LANGLOIS et P. POTIER, J. Amer. Chem. Soc., 98, 1976, p. 7017. 

€) N. LanGLoïs et P. POTIER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 1099. 

(6) Y. LanGLois, N. LANGLOIS, P. MANGENEY et P. POTIER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 3945. 

(5) À. U. RAHMAN, A. BasHA et M. GHAZALA, Tetrahedron Letters, 1976, p. 2351. 

(7) J.-P. KUTNEY, T. HiBiNo, E. JAHNGEN, T. OKUTANT, A. H. RATCLIFFE, A. M. TREASURYWALA et 
S. WONDERLY, Helv. Chim. Acta, 59, 1976, p. 2858. 

Œ) Y. Honma et Y. BAN, Hétérocycles (sous presse). 

(} C. PRÉVosT, Comptes rendus, 197, 1933, p. 1661. 

(9) A. U. RAHMAN, N. WAHEED et M. GHAZALA, Z. Natursforsch., 31 b, 1976, p. 264. 

(2) N. LanGLois, F. GUERITTE, Y. LANGLOIS et P. POTIER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 1487. 

(7) Le rapport des rendements de fragmentations C5—C4/C:5—C>, varie respectivement dans les 
proportions suivantes 100, 0,3 et 0,06 avec (CH:,CO):0, (CC1:CO)20, (CF:CO)20, dans le cas du couplage 
de la catharanthine 1 avec la vindoline 7. 

CNRS. 
Institut de Chimie 


des Substances naturelles, 
91190 Gif-sur- Yvette. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétique de l'addition du cation pyridinium sur lacrylamide 
dans le chloroforme. Note (*) de André Le Berre, Alain Delacroix et Philippe Médan, 
présentée par M. Henri Normant. 


En milieu chloroformique, l’addition du chlorure de pyridinium sur l’acrylamide fournit le 
même sel quaternaire que dans l’eau, mais par un processus différent car la base libre ne participe 
pas à la réaction. La relation cinétique observée ne fait intervenir, en effet, que l’éthylénique et 
Je cation pyridinium. La facilité avec laquelle cet acide faible s’additionne sur la double liaison 
apparaît alors singulière. 


In chloroform solution, the addition of pyridinium chloride to acrylamide gives the same quaternary 
salt as in water, but the process is different because the free base does not take part in the reaction. 
Indeed, the observed. kinetic law only contains the ethylenic and. the cation pyridinium. Then, the 
case with which this weak acid adds to the double bond seems peculiar. 


L'influence du solvant sur le comportement des réactifs se traduit fréquemment par 
des variations de vitesse importantes, voire considérables, plus rarement peut-être par 
une modification profonde des processus réactionnels. C’est un exemple de ce type que 
nous souhaitons décrire. 


L’on a montré par ailleurs (!) que l’addition des sels d’amines tertiaires sur les composés 
éthyléniques électrophiles fournit, indifféremment du solvant, ou même en son absence, 
un sel quaternaire. En solution aqueuse, ces réactions sont traduites par l'équation stœ- 
chiométrique (1) et suivent généralement une cinétique composée du type (2), où l’éthy- 
lénique et la base sont à l’ordre 1 et où la participation relative des acides du milieu dépend 
de divers facteurs (pK, de l’amine, pH, etc.). Ces additions procèdent, vraisemblablement, 
par une attaque nucléophile de la base sur la double liaison suivie d’une protonation 
lente du zwitterion formé, 


: 

(1) CH;=CH-Z+RN+HX > RNCH:CHZ, X7, 
+ 

(2) v = k[R;N][CH,=CH-7Z][H,0, R;NH, H,0*]. 


Rien de tel en milieu chloroformique, tout au moins pour ce qui concerne le cas parti- 
culier, seul considéré ci-après, de l’addition du chlorure de pyridinium sur l’acrylamide. 
Cette réaction s'effectue, en effet, selon l'équation (3) par une cinétique proche de 
la relation (4), où la base libre ne joue aucun rôle, 


(3) PYH, CI _+CH,=CH-CONH, > PYCH,CH,CONE, Cl’, 
3 
(4) v = k[PÿH][CH,=CH-CONEH,]. 


L'étude est réalisée à 20 + 0,1°, avec des concentrations de réactifs qui permettent 


une solubilisation complète de PYH, CI (£ 1 mol.l”7#). Le produit quaternaire, pour 
sa part, est peu soluble et précipite lorsque l’avancement atteint 30 à 50 %. La réaction, 


complète en 20 à 40 h, est suivie par acidimétrie du PYH, CI". Les dosages sont effectués 
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par KOH sur des microprélèvements de la solution homogène au début, surnageante 
ensuite, largement dilués à l’eau, soit 5 à 8 prélèvements pour un avancement de l’ordre 
de 50 % (le sel quaternaire n’est pas décomposé lors du dosage). Cette situation se prête 
mal à une étude précise en cinétique courante et le problème est traité de manière plus 
rigoureuse en cinétique initiale. On tente de remédier à l’imprécision inhérente à cette 
technique par un nombre plus élevé d’essais indépendants (tableau D. 


TABLEAU I 
Vitesses initiales (pour tous les essais, les concentrations en réactifs constants sont de 0,1 mol.l”#. 


Les essais 17 à 26 sont effectués sans pyridine. Certains des essais ont été doublés; la valeur v, est 
alors la moyenne). 





Réactif variable vo. 10? Réactif variable … %o.10? 
Essai (mol.1-1) (mol.1-1.h71) Essai ‘ (mol.1-t) (mol.1-1.h71) 

1er, [Py] 0,05 0,418 14.......  [PYHCI-] 0,30 1,960 
Dern » 0,10 0,439 LS: » 0,40 2,745 
Besse » 0,20 0,415 16e » 0,50 3,000 
Œnnarests en » 0,30 0,470 ses » 0,10 0,467 
Sites » 0,40 0,485 LR » 0,20 1,280 
Gars es » 0,50 0,393 LD se » 0,30 1,720 
Tarn sais » 1,00 0,370 20.35 » 0,40 2,145 
Bd nieree [Acry] 0,05 0,340 Pistes » 0,50 3,010 
Diner » 0,20 0,995 DDrisuss [Acry] 0,05 0,322 
10e » 0,30 1,050 ie » 0,20 0,828 
lisses: » 0,40 1,620 DA te » 0,30 1,310 
12 Sos: » 0,50 1,400 DSi. sut ne » 0,40 1,380 
Lise PÿHCI-] 0,20 1,200 DOisans:re » 0,50 1,815 


Dans un premier temps, on mesure les vitesses initiales pour des concentrations variables 
en chacun des 3 réactifs, acrylamide, chlorure de pyridinium, pyridine (16 déterminations), 
relation (5); puis on procède de même en l’absence de pyridine (10 déterminations), 
relation (6). Un calcul de régression multiple fournit ensuite les valeurs numériques des 
coefficients des équations linéaires correspondantes, c’est-à-dire la constante de vitesse 
et les ordres partiels (tableau IT) : 


vo = k[Acry [PyH] B [Py]" 


(5) 
logv, = logk+alog[Acry]+B log [PyH] +ylog[Py]; 


| vo = k [Acry]” [PyH] Fe 


(6) 
| log v, = logk’+o’log[Acry]+$log [PyH]. 

On voit que l’ordre partiel de la pyridine doit être considéré comme nul. La valeur 
trouvée pour y inclut zéro dans son domaine de confiance et n’est pas significative. De 
plus, les valeurs des ordres partiels de l’acrylamide et du cation pyridinium sont sensi- 
blement les mêmes, compte tenu.de-la précision, en l’absence ou en présence de pyridine. 
Enfin, les valeurs des constantes de vitesse sont pratiquement identiques, dans.les deux 
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séries. Notons que ces dernières valeurs sont peu précises, mais une estimation légèrement 
meilleure peut être faite, puisque la pyridine n’intervient pas, en utilisant pour le calcul 
de régression de l’équation (6) tous les résultats (tableau IT). 


On constate, d’autre part, que l’ordre partiel du cation pyridinium, B, n’est pas signi- 
ficativement différent de 1, tandis que celui de l’acrylamide, o, est légèrement, mais 
significativement, inférieur. 


TABLEAU II 


Valeurs calculées des constantes de vitesse, k, et des ordres partiels, a, B et y [o, écart-type; IC, intervalle 
de confiance à 99 %. Première ligne, essais 1 à 16 (12 degrés de liberté); seconde ligne, essais 17 à 26 
(7 d. de 1.); troisième ligne, essais 1 à 26 (10 moyennes, 7 d. de 1.)]. 

















Équation log k Giog # IC a Ga IC 
(OR —0,454 2 0,121 0 +0,3702 0,7398 0,064 2 +0,196 6 
(Ohinsrs rs : —0,448 9 0,069 6 +0,243 6 0,7511 0,046 8 +0,163 9 
(Oasis —0,4292 0,066 8 +0,233 9 0,7319 0,044 9 +0,1573 

Équation B On IC y 5, IC 
IS Sata 1,204 0 0,071 0 +0,2173 —0,086 8 0,050 4 +0,1541 
(Oise ts 1,082 0 0,053 0 +0,185 5 — _ _ 

TS ue tune 1,1230 0,050 8 +0,178 1 — — — 


Finalement, la réaction observée n’est autre que l’addition, non catalysée, d’un acide 
protique sur une double liaison électrophile, mais elle se singularise, compte tenu du pK, 
du cation pyridinium, par sa facilité. De plus, elle ne paraît pas s’effectuer selon le schéma 
habituel : protonation du groupe activant, addition du nucléophile, cétonisation [(2), (*)], 
puisque l'influence du nucléophile est nulle, mais plutôt par une addition concertée 
du cation pyridinium. Celui-ci, du fait de sa nature particulière (association entité neutre- 
ion positif), se comporte peut-être différemment des hydracides ou des acides carboxy- 
liques, par exemple. Mais il faut noter, d’une part, l’absence d’études cinétiques détaillées 
relatives à l’addition de ces derniers sur les éthyléniques électrophiles en solvants peu 
polaires, d’autre part, comme le montrent des résultats récents concernant les oléfines 
non activées, la variabilité et la complexité des phénomènes dans de tels solvants [(f),(°)]. 


(*) Séance du 7 mars 1977. 

() A. Le BERRE et A. DELACROIX, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 640, 647 et 1974, p. 1896; A. LE BERRE, 
A. DELACROIX et J. SÉVIN, ibid., 1975, p. 1502. 

@) S. PaTAÏ et Z. RAPPOPoRT, The Chemistry of Alkenes, chap. 8, 1964, p. 479, Interscience Pub. 

@) I. N. Marx, Tetrahedron Letters, (52), 1971, p. 4957, et réf, cit. 

(*) R. BOLTON, Comprehensive Chemical Kinetics, 9, 1973, p. 1, Elsevier. 

6) R. M. G. RoOBERTs, J. chem. Soc., Perkin II, 1976, p. 1183, 1374. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangements thermiques d’oxa-6 sila-2 bicyclo [3.1.0.] 
hexanes : oxa-l sila-2 cyclohexènes-S et sila-1 cyclopentanone-3. Note (*) de Michel 
Lesbre, Guy Bertrand, Georges Manuel et Pierre Mazerolles, présentée par 
M. Henri Normant. 


Le réarrangement thermique d’oxa-6 sila-2 bicyclo [3.1.0] hexanes obtenus par époxydation 
des sila-1 cyclopentènes-2 correspondants conduit, suivant les cas, à un mélange d’oxa-1 sila-2 cyclo- 
hexène-5 et de sila-1 cyclopentanone-3 ou au seul oxa-1 sila-2 cyclohexène-5. La structure de ces 
nouveaux composés cycliques du silicium permet de proposer un mécanisme ionique corroborant 
celui récemment postulé dans le cas de réactions de thermolyse d’époxysilanes linéaires. 


Thermal rearrangements of 6-oxa 2-silabicyclo {3, 1, 0] hexanes, prepared by epoxydation of the 
corresponding 1-silacyclopent-2-enes, give rise to a mixture of l-oxa 2-silacyclohex-5-ene and 
1-silacyclopentan-3-one or, depending on the starting materials, just to 1-oxa 2-silacyclohex-5-ene. 
Because of the structure of these new cyclic silicon compounds, we propose an ionic mechanism that 
supports the mechanism already suggested for linear epoxysilane thermolysis reactions. 


Les réarrangements thermiques des &-B époxysilanes linéaires du type (1) ont récemment 


retenu l’attention de plusieurs équipes [(‘), (2), (*)1 et conduisent à des siloxyalcènes (II) 
selon : 


0 
R3Si 2 
391 ? K 


/ 
(se) LS 


Pour notre part, dans le cadre d’une étude concernant les réarrangements des composés 
cycliques du silicium &-fonctionnels (*), nous avons soumis à des réactions de thermolyse 
des époxysilanes du type (ID : 


R2Si (xx) 
R” 


Les composés bicycliques 3 et 4 ont été respectivement obtenus par époxydation des 
cycles a«-éthyléniques correspondants 1 et 2. Le cycle 1 a été synthétisé par ène-réaction 
à partir du diméthyl-1.1 sila-1 cyclopentène-3 selon une méthode mise au point au 
laboratoire (5). Le dérivé 2 à été obtenu au terme d’une réaction analogue à partir du 
triméthyl-1.1.3 sila-1 cyclopentène-3 selon 


Me Me 
17 Cls Si CH=CHe = 
MezSi —# Me, 


27 MeMgI SiMes 


2 
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L’époxydation de la double liaison en « du silicium a été réalisée par l'acide p-nitro- 
perbenzoïque dans l’éther à 20°C : 


R’ fe 
o À 
= -NO2CeH4 CO3H 
pes siMe, Se Messi siMe 
Et20 Fo 
1: =, 3: R’=H, 
2: R'= Me, 4: R'= Me. 


La thermolyse de l’époxyde bicyclique 3 en tube scellé à 280°C conduit aux composés 


5 et 6 : 
0 
o 
4 ; A : 
MeeSi SiMes —È > Mo,s{ \ + Messi SiMes 
1h SiMe3 
5 6 


(35%) (65%) 


L'’oxasilacyclohexène 5 et la silacyclopentanone 6 ont été séparés en CPPV (colonne 
SE 30, 20 minutes à 170°). Le cycle 5 présente en infrarouge une bande ve_c à 1 630cm° 
et une série de bandes vc_0-s; entre 1 050 et 1 180 cm”. En RMN, on note un doublet 
dédoublé centré à 6,15.107% et un doublet déquadruplé à 4,40. 1075, signaux respectivement 
attribués aux protons H, et H3. Les constantes decouplage ont été déterminées à 250 MHz 
après irradiation : Ji = 6 Hz; Jic = 2 Hz; Jec = Jen = 1,5 Hz. 


HA 
0 
Pre 
Messi 
SiMes 
HE 
Hp Hc 


Les protons du groupe Me,Si donnent deux signaux centrés à 0,2.107% et distants de 
5 Hz. Le spectre de masse présente en particulier les pics M—1 à 227 et à 127 (pic de 
base M—CH,CH,SiMe;). 

Pour la cétone 6, on observe en infrarouge une bande ve, à 1 720 cm”!. Cette fréquence 
témoigne de la faible interaction p x—dn pouvant exister entre Si et O dans une telle 
cétone f-cyclique. Il faut en effet remarquer que dans le cas des B-cétones linéaires la 
fréquence ve est située entre 1 666 et 1 699 cm”! [($) à (?)]. Le spectre RMN de 6, enre- 
gistré à 250 MHz est constitué de six signaux respectivement attribués aux protons des 
groupes Me,Si (0,0.10 75); Me,Si (0,10.107$); à 2 H4 et à He (massif centré à 0,6.107%); 
à Hcet He (couplant avec H, et H,, HA: sous forme d’un doublet élargi centré à 1,30.107$); 
à H, et H,, (allure de triplet centré à 1,75.107%); à H4 et H£ (massif centré à 2,10.107). 


Ha HA’ 
O0 
KE HF 
Me,Si SiME3 
H 
Hc’ Hc : 


He HG 
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H;, sur un modèle moléculaire, apparaît dans le cône d’anisotropie du CO. Comme pour 
le dérivé 5, on retrouve en spectrométrie de masse un pic M—1 à 227, mais la fragmen- 
tation est très différente. On note en particulier le pic de base à 141 (M—CH,SiMe;) et 
des pics à 155 et 128 (comparables à ceux obtenus pour des cyclopentanones [({°), (11)1. 


La thermolyse de l’époxyde 4 réalisée dans les mêmes conditions permet d’isoler le 
seul composé 7 : 


O Me 
sir A ON 
Me; Si SiMeg———> Me,Si Me 
1h SiMez 
& 7 
En infrarouge, l’oxasilacyclohexène 7 présente une bande caractéristique vo=c à 


1 645 cm”!. En RMN, on note en particulier un pic élargi à 5,90.107$ (HC=C); un 
doublet déformé à 1,35.10 7 (Me—C=C) et deux singulets à 0,20 et 0,25.107% (Me, Si). 


Pour rendre compte des produits formés dans la réaction de thermolyse de 3, nous 
envisageons les deux processus a et b représentés ci-dessous : 


0® 
( 
Re 7 EN 
b 0 à ur MeSi ——— Me,si 
a 


MezSi Lu 
| 5 ” 
b o w à 
R’” 
FR H 
3 Me,sSi ——— Me;,Si 
. R” R” 
CR”= CH, CH,SiMe3) 6 


Pour l’époxyde 4, nous retenons le seul processus a favorisé par l’effet donneur du 
groupe méthyle et par la formation dans l’étape intermédiaire d’un carbocation tertiaire : 





A l'issue de cette étude préliminaire, il apparaît que les réactions de thermolyse des 
époxydes siliciés du type III permettent, dans la mesure où il a été possible d'isoler la 
première f-cétone siliciée cyclopentanique 6, de corroborer le mécanisme « par cétone-f » 
proposé en série linéaire [(?), (*)] pour des époxydes du type I : 


#7) 
R3Si se? —— R MN ——— R3Si —0. 
on hd Ne 
a A FUN 


) 
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Plusieurs auteurs [(1?) à (*$)] ont d’ailleurs décrit des réactions d’isomérisation thermique 
de f-cétones siliciées en siloxyalcènes du type II. Dans le cas d’une B-cétone cyclopen- 
tanique telle que 6, le réarrangement n’est pas observé dans les conditions opératoires 
utilisées. La stabilité thermique de ce composé peut résulter de la rigidité structurale 
présentée par une telle molécule. 


D'autre part, il s’avère que la thermolyse des oxa-6 sila-2 bicyclo [3.1.0] hexanes 
constitue une méthode originale de préparation des oxa-1 sila-2 cyclohexènes-5 tels que 5 
et 7, composés difficilement accessibles par d’autres voies (17). 


(*) Séance du 21 mars 1977. 

() À. R. BASSINDALE, À. G. BROOK, P. CHEN et J. LENNON, J. Organometal. Chem., 94, 1975, p. C 21. 

@) J. J. Hiscx et J. E. GALLE, J. Org. Chem., 41, 1976, p. 2615. 

@) P. F. Hupruik, €. N. Wan et G. P. WITHERs, Tetrahedron Lett., 1976, p. 1449. 

(+) G. MANUEL, P. MAZEROLLES et J. GRiL, J. Organometal. Chem., 122, 1976, p. 335. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Dissolution du soufre élémentaire dans les solutions aqueuses 
diluées d'hydrogène sulfuré (*). Note (*) de Jacques Boulègue et Gil Michard, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans les solutions aqueuses d’hydrogène sulfuré le soufre élémentaire se dissout en donnant 
des ions polysulfurés. À pH 8,5 en solution diluée, après un temps d'initiation, la vitesse est du 
premier ordre par rapport à l’hydrogène sulfuré. L'équilibre du système H,S-S3-H,0 est atteint pour 
une concentration en soufre total comprise entre 5.10% et 107% atg.kg”!. L'équilibre électro- 
chimique est également vérifié. 


Agueous hydrogen sulfide solutions dissolve sulfur yielding polysulfide ions. In diluted. solutions 
at PH 8.5, after initiation, the reaction proceeds with first order with respect to hydrogen sulfide. 
Equilibria of the HS-Ss-HO system is reached. for total sulfur included between 5X107S and 
1075 g.at.kg”!. Ælectrochemical equilibrium is also verified. 


Peschanski et Valensi (2) et Hartler et coll. (5) ont étudié les aspects cinétiques de la 
dissolution du soufre dans les solutions aqueuses diluées d'hydrogène sulfuré à des pH 
élevés et des teneurs en sulfure supérieures à 0,02 atg.kg”!. Dans ces conditions les ions 
polysulfurés jouent un rôle catalytique. Nous avons étudié ces processus à des pH proches 
de la neutralité et avec des teneurs en hydrogène sulfuré inférieures à 1 mmole/keg. 


TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Toutes les manipulations sont faites en boîte à gants 
sous atmosphère d’azote afin d’éviter tout risque d’oxydation parasite. Les solutions 
sulfurées sont préparées par dissolution de cristaux Na,S, 9H,0, préalablement lavés, 
dans des solutions NaCI 0,7 M. Après ajustage du pH par addition de HCI ou de NaHCO;, 
on ajoute du soufre très pur (Isotope Reference Sample n°120, National Bureau 
of Standards) en quantité suffisante pour atteindre l’équilibre du système H,S-S,-H,0. 
La réaction est suivie en continu par mesure du pH, du potentiel d’oxydo-réduction (Eh) 
et du potentiel d’une électrode Ag-Ag,S (Es2-), l’électrode de référence est une électrode 
à double jonction. Les expériences sont faites à 25°C. En fin d’expérience un spectre 
d'absorption dans l’ultraviolet permet d’estimer les concentrations des ions HS” et des 
ions polysulfurés (*). 


RÉSULTATS. — A partir des mesures de pH et Es:-, connaissant la concentration initiale 
en hydrogène sulfuré Z [H, S],, on déduit au temps #, 2 [H, S],, par la relation 


fGHS/7HS" Rex | 24 É [HS] |= 0, 


PH, -pHi+(Es-), —-(Es-)o +10 
RE Rec SloRLS/YHS Ki) 10e E[H2Sl 


déduite de 
(H°)CHS )(H2S) = Kus  (H*)(S7 )(HS") = K, 
[HS]+[HS] = 2[HS] et Es- = a+b.log(S?"). 
Dans les conditions expérimentales Yy,s = 1,15 et Yns- = 0,69. 
Le processus réactionnel peut globalement s’écrire 
HS” +(n—1)/8S3 > H*+S27 
d’où l’on déduit . 
— dE[H,S}/dt = 4E[S? |jdt. 
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Le soufre total dissous 2 [S] = £ [H,S]+2X 7 [S?”] est calculable si l’on suppose que les 
ions polysulfurés produits sont en équilibre entre eux. Pour cela, on utilise les constantes 
des équilibres entre ions polysulfurés données par Teder (*). 

Les calculs sont analogues à ceux que nous avons déjà décrits [(*), (91. 

Les résultats de deux expériences sont présentés dans le tableau I et en figure. Sur ces 
tableaux sont également reportées les valeurs calculées pour l’équilibre dans le système 
H,S-S;-H,0 et correspondant à l’achèvement théorique de la réaction (colonne # = co). 


TABLEAU Ï 


Expérience n° 2 
A 





ER) étangs es 0 50 100 125 325. @ 
DH: neue 9,9 9,88 9,87 9,865 9,85 9,85 
Z [HS] (*)............. 18 9,8 6,5 5,1 2,0 1,4 
DISPO sons 0 8,2 11,5 12,9 16,0 16,6 
Z [SI ()............... 18 52,2 65,9 71,6 84,6 87,1 


Expérience n° 3 
———— ee 





(MN) ses are se 0 70 95 135 195 
DH RER ns 8,47 8,45 8,44 8,42 8,40 8,40 
2 [H2S] (*).................. 2,38 2,32 2,22 2,03 1,75 1,72 
ZI TO eee 0 0,06 0,16 0,35 0,63 0,66 
ZINC SSL eonres 2,38 2,63 3,045 3,83 5,0 5,12 


(*) Concentration en (mole.kg”!).10$. 


INTERPRÉTATION. — À pH proche de 10 nous obtenons les résultats analogues à ceux 
de Peschanski et Valensi (2?) et Hartler et coll. ($). La vitesse est proche du premier ordre 
par rapport à Z [H,S] dans le début de la réaction; ensuite l’ordre n’est pas défini. L'effet 
autocatalytique des ions polysulfurés se remarque sur la courbe de Z[S] en fonction du 
temps. 

TABLEAU II 


Mesures électrochimiques (pe — Eh/2,3.R.T.F71) 





Expérience pe mesuré pe calculé Z [S] (mole.kg”!) 
Due stars CE — 3,55 — 3,53 8,46.107* 
Ban étre e des cotes —1,9à —2,7 — 2,8 5,0.10-° 
SE — 3,44 — 3,46 1,125.107% 


À pH proche de 8,5 la réaction présente une période d'initiation d’environ 70 mn. 
Ensuite la réaction est du premier ordre par rapport à Z[H,S]. Sur une courbe de 
£ [HS] en fonction du temps l'effet autocatalytique des ions polysulfurés se remarque 
aussi facilement. 

Dans une autre expérience (n° 5) faite à pH 8,5 (tamponné par addition de NaHCO;) avec 
ZE [ES lo = 4,76.107* moles.kg”!, la réaction présente un temps d'initiation de 50 mn 
et est aussi du premier ordre par rapport à 2 [H,S] (voir fig.). La vitesse est cependant 
un peu plus faible que dans l’expérience précédente (n° 3). Un tel effet de diminution de 
la vitesse avec l'augmentation de E [H,S] a d’ailleurs déjà été observé (?) sans être expliqué. 
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A pH donné et en présence de soufre élémentaire S4°on peut exprimer une constante de 
vitesse selon —4Z[H,S]/dt = k.Z [H,S]. À partir des courbes de la figure, en unités 
arbitraires, on obtient k (3) = 1,1.107% et &(5) = 5,8.107*, après le temps d'initiation. 











0 100 200 300 timni 


Logarithmes de ZX [HS] (©, o, a) et E [S] Ca, A) en fonction du temps. 
(@) et (a), expérience n° 2; (0) et (A), expérience n° 3; (11) expérience n° 5. 


Le fait de trouver un ordre 1 par rapport à Z [H,S] est en accord avec un effet auto- 
catalytique des ions polysulfurés. Tant que les ions S?” sont en concentration faible par 
rapport à Z [H,S], leur concentration sera proportionnelle à exp (k.1), ce qui correspond 
à une vitesse d’ordre 1 par rapport à Z [H,S]. 
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Le processus de formation des ions polysulfurés doit débuter par une rupture du cycle S4 
du soufre élémentaire selon HS7+$S4—HS;. Ensuite par une série d’attaques nucléo- 
philes en chaîne, les ions polysulfurés, principalement S27, S2” et S2”, sont formés. Les 
mécanismes d’attaques nucléophiles possibles sont variés [(?), (#)1. Ils amènent cependant 
aux mêmes produits finaux. Le caractère autocatalytique de la réaction peut s’expliquer 
du fait que les ions polysulfurés, une fois formés, sont plus vite attaqués que le soufre S4 
par les ions HS”; et aussi car les ions polysulfurés réagissent plus vite sur le soufre Sy 
et les ions polysulfurés que les ions HS” selon 


SR +Sg Se Ooet  SiistSn OS +8 (n+8+m = p+4). 


Le temps d’initiation observé à pH 8,5 et n’existant pas à pH 10 doit être relié à l’obser- 
vation de Hartler et coll. (*) que les petits ions polysulfurés réagissent plus vite que les 
autres. Ces petits ions polysulfurés produits selon S$7+HS7+OH" 2 $57 +57" +H,0, 
sont en d’autant plus grande concentration que le pH est plus élevé. Le fait que la réaction 
soit du premier ordre doit correspondre à ce que la réaction la plus lente est la première 
réaction HS +$S3 — HS; , en présence de soufre solide on peut simplement écrire : 


_ TRS] = KS[ELS].[S<] = k.S[HS]. 


MESURES ÉLECTROCHIMIQUES. — L'équilibre chimique entre hydrogène sulfuré, soufre 
élémentaire et ions polysulfurés est donc atteint assez rapidement même à basse concentra- 
tion. Du point de vue électrochimique les potentiels mesurés en fin de réaction corres- 


> 


pondent bien à ceux que l’on peut calculer à l’équilibre du système H,S-S,-H,0 (*), 
(voir tableau Il). Dans l’expérience n° 3 le potentiel mesuré dépend de l’agitation. Quand 
l’agitation est forte, la valeur est proche de celle que l’on calcule à l’équilibre, ce qui 
correspond au fait que quand £ [S] est faible les espèces électroactives polysulfurées ne 
sont plus en concentration suffisante pour imposer un potentiel stable à l’électrode de 
platine. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

() Contribution IPG NS n° 240. 

() D. PEsCHANSKI et G. VALENSI, J. Chim. Phys., 46, 1949, p. 602-619. 

6) N. HARTLER, J. LIBERT et A. TEDER, 1. Ec. Process Design Dev., 6, 1967, p. 398-406. 

(#) J. BouLÈGUE et G. MICHARD, Comptes rendus, 277, série D, 1973, p. 2613. 

(5) A. TEDER, Acta Chem. Scand., 25, 1971, p. 1722-1728. 

(5) J. BOULÈGUE et G. MICHARD, Comptes rendus, 278, série D, 1974, p. 805. 

() R. E. Davis, in Survey of Progress in Chemistry, Academic Press, 2, 1964, p. 189-235. 

&) J. L. Kice, in Sulfur in Organic and Inorganic Chemistry, M. DEKKER, 1, 1971, p. 153-207. 
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CHIMIE PHYSIQUE MINÉRALE. — Spectres Raman de résonance des oxalates 
complexes du Fe (HIT). Note (*) de Mohsen Jaber, François Bertin, Germaine Thomas- 
David et Marie-Thérèse Forel, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres Raman du trioxalatoferrate (III) ont été enregistrés en solution et à l’état cristallisé. 
La comparaison en fréquence et intensité, avec les spectres de vibration infrarouge et Raman de 
trioxalates incolores, met en évidence un phénomène de résonance Raman. 


Raman spectra of iron (ID) frisoxalate have been recorded in aqueous solution and solid state. The 
comparison in frequency and intensity, with the infrared and Raman vibrational spectra of colourless 
trisoxalato complexes, shows direct evidence of resonance Raman. 


Si les études des oxalates complexes incolores par spectrométrie infrarouge et Raman 
sont nombreuses, les oxalates complexes colorés considérés trop absorbants dans l’ultra- 
violet ou le visible, n’ont été examinés jusqu'ici que par infrarouge, à l’état solide. Seul 
Gouteron (!) dans une publication récente, décrit les spectres de diffusion des oxalates 
complexes de Rh et de Ir obtenus avec une raie excitatrice de longueur d’onde située en 
dehors de la région d’absorption des composés. Pour l’oxalate complexe du Fe (ID) il 
note une altération très rapide du produit, aussi bien en solution qu’à l’état cristallisé, 
qui interdit l’obtention de spectres de diffusion. 


Dans le cadre d’un travail concernant l’application de la spectrométrie infrarouge et 
Raman à l’étude des équilibres complexes en solution aqueuse (?), nous avons pu obtenir 
les spectres de diffusion des oxalatoferrates sur toute la gamme d’acidité possible. Ces 
spectres sont enregistrés en utilisant la raie excitatrice du laser à argon ionisé situé à 488 nm. 
Le faisceau laser est focalisé sur un tube capillaire en quartz dans lequel l’échantillion 
circule d’une façon continue et n’est pratiquement pas décomposé dans le faisceau. Nous 
avons pu aussi enregistrer le spectre de gros cristaux de Na;Fe (C,O,)3, 3 H,0 avec le 
dispositif retro-Raman, et la raie excitatrice située à 514,5 nm. 


Nous suivons l’évolution des spectres Raman des solutions d’acide oxalique et de FeCl; 
en fonction de l’acidité du milieu et du rapport = métal/coordinat égal à 1, 1/2 ou 1/3 
pour une concentration 0,50 M en coordinat. Cette étude confirme la formation des trois 
complexes successifs : Fe(C,0,)*, Fe(C:0,); et Fe(C:0,)?7, mis en évidence dans 
des travaux antérieurs [(#)-(*)], par d’autres méthodes : polarographie, potentiométrie 
et spectrométrie ultraviolette, visible, etc. 


Nous présentons sur le tableau, (colonnes 4 et 5), les bandes infrarouges et Raman de 
l'espèce Fe(C:0,)5 en solution (spectres enregistrés pour un rapport { = 1/3 et à 
PH = 2,8), ainsi que le spectre Raman du composé Na,Fe (C,O,):, 3 H,0 cristallisé 
(colonne 6). Ce tableau comporte, pour comparaison, les fréquences infrarouges obtenues 
pour K;Fe (C;,0,4)3, 3 H0 cristallisé (colonne 2) et celles du spectre Raman du composé 
incolore K;4AI (C,0,); en solution (2) (colonne 1) comparable aux complexes trioxalates 
incolores étudiés pour d’autres ions trivalents [(*), (7)-(1°)]. 


La colonne 3 présente les attributions données par Gouteron et Vaisserman, dans 
l'hypothèse généralement admise que les trioxalates complexes des ions trivalents ont la 
symétrie D; ($). Pour ce groupe, les vibrations de type À. et E sont actives en diffusion, À, 
et E étant actives en absorption. 
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Fréquences infrarouge et Raman du complexe trioxalate de Fe (IT) 


TABLEAU 





© 
sr. 

C) ©) infrarouge Raman () 
1746 F A: 1729TF 17%8F 
1723 ép 1712F E 1710F 1705 ép 
168 F 1682 F E AE 1 680 F 

167F A, 
1 460 ? 1463 F 
1429 TF A; | 
1408 ép 139F E 1395F 1399() m 1394 F 
1273tf 120F E | EE 
1255F A, | 1255 m 1257(C)F 1258 F 
918 F ép À; 930 ép 903 m 901 m 
892F E ES 890 m 
859 f 855 f 855 f 
811()f 803 E 800 m 
5©O-C-0 
790 As ( ) 795)f 797$ 
608(C)ép 580m Es | 
583 F À; | v (M — 0) 560 TF 562 F 
532 F E 537(C)ép 536 
500 F | 503 tf 
af 
430 ? 430 ? all é 
Déformation 400 “à 
| des cycles 390 ép 
369 m 365 m FF Bron 358 (°) f 
346 F M—0O 
328 m 249 TF 256 m 
270 f 217 m 
+ | Vibrations 
rs. | externes 


() Fréquences Raman de AÏ(C:0.)5" en solution [(t}, (2), (#)]. 


@) Fréquences infrarouges de K:Fe (C204):, 3 H20 solide et attributions [(*), (:*)]. 
(°) Fréquences de vibration de Fe (C:0.)5" en solution. 
() Fréquences Raman de Na;Fe (C204)3, 3 H20 solide. 


€) Bandes dépolarisées. 


() Observées par nous (2). 


TF, très forte; F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, très faible; ép, épaule. 


En comparant le spectre Raman du complexe Fe (C:0,)5" en solution au spectre 
infrarouge du composé K,Fe (C,0,);, 3 H,0 et au spectre de diffusion Raman du composé 
AI(C:0,)5" en solution, on aboutit aux observations suivantes : 


— sur les spectres Raman que nous avons obtenus, il apparaît deux bandes dépolarisées 
situées à 1 257 et 795 cm ! attribuées aux modes v (C—O) et 8 (OCO) de type À, norma- 
lement interdite en Raman classique; 

— les bandes Raman de type À, situées à 1 729, 560 et 249 cm”? subissent une augmen- 
tation d’intensité considérable ( fig.). Par contre les bandes 1 399 et 358 cm”! de type E 
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subissent le phénomène inverse. Cette variation d'intensité des bandes et l’apparition 
de deux bandes interdites en Raman classique, sont probablement la traduction d’un 
phénomène de Raman de résonance. 

Nous avons étudié l’évolution de l’intensité des bandes du spectre Raman en solution 
aqueuse en fonction de la longueur d’onde de la raie excitatrice du laser, en introduisant 
dans la solution un étalon interne sous forme d’ions CIO, et NO;; nous utilisons les 
raies excitatrices à 514,5; 488,0; 476,5 et 457,9 nm du laser à argon ionisé. 


| 





D eg 
cm1 1800 1400 1000 600 200 


Spectres Raman d’une solution d’oxalatoferrate t = 1/3 Co, = 0,50 M et à pH = 2,8 
enregistrés avec deux raies excitatrices d’un laser à argon ionisé, 1, raie 514,5 nm; 2, raie 457,9 nm. 


L'examen des spectres obtenus sur des solutions à concentration fixe en 
Fe (C:0,)5 ( = 1/3, pH 2,8) montre une modification importante de l’intensité relative 
de certaines bandes. En tenant compte de la réponse de l’appareil et des effets d’absorption 
des faisceaux diffusés dans l’échantillon, en fonction de la fréquence, nous observons 
une augmentation de l'intensité de la plupart des bandes quand la longueur d’onde de 
la radiation excitatrice tend vers le maximum de la bande d’absorption du spectre ultra- 
violet visible de l’échantillon situé vers 260 nm. 


On remarque par exemple que l’intensité mesurée des bandes 249, 358, 560 et 1 729 cm! 


passe respectivement de 2,4; 0,1; 4,2; 6,7 à 3,9; 0,3; 5,8 et 8,3, quand on remplace la raie 
514,5 par celle à 457,9 nm. Nous représentons dans la figure les spectres d’une solution 
de Fe (C,0,)2" obtenus, en utilisant les raies 514,5 et 457,9 nm, rapportés à la même 
intensité des bandes étalons de NO, et CIO; situées respectivement à 1 050 et 936 cm. 

Nous nous attachons actuellement à l’exploitation des résultats obtenus tant pour le 
trioxalate dei fer : Fe (C,0,)3" que pour les espèces Fe (C,0,)* et Fe (C,0,); également 
identifiées en solution et dont les spectres subissent des modifications comparables quand 
la longueur d’onde de la raie excitatrice varie. 


() Séance du 14 mars 1977. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur un nouvel oxyde double d'argent et de potassium : 
K;,AgO,. Note (*) de Bernadette Lecart, Roger Joly, Jean-Pierre Manaud et Michel 
Devalette, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude du système argent-oxygène-potassium a permis de mettre en évidence une nouvelle 
phase K;AgO, de symétrie orthorhombique et de groupe d'espace P2,2,2, (a = 12,30 + 0,02 À, 
b = 12,30 + 0,02 À, c — 13,48 + 0,03 À, z — 16). Son enthalpie standard de formation a été 
déterminée : AH9 — — 157,3 kcal/mole. 











The study of the silver-oxygen-potassium system has allowed us to isolate a new phase K:AgO: 
with orthorhombic symmetry and space group P2,2,2, (a — 12.30 (2) À, b—12.30 (2) À, 
c—13.48 (3) À, z—16) The standard enthalpy of formation has been determined: 
AH = — 157.3 kcal/mole. 


À notre connaissance, la seule phase décrite jusque-là dans le système potassium- 
oxygène-argent était KAgO, dont la préparation et l’étude radiocristallographique ont 
été effectuées par H. Sabrowsky et R. Hoppe [(*), (21. 

Une étude plus approfondie de ce système pour diverses valeurs du rapport K,O/Ag 
a permis de confirmer l’existence de KAgO et de mettre en évidence une phase nouvelle 
de composition K3AgO.. 

MÉTHODES DE PRÉPARATION. — L’élaboration de K:AgO, peut être réalisée de deux 
manières : 


— par chauffage à 450°C pendant 24 h d’un mélange en proportions stœchiométriques 
des oxydes K,0 et Ag,0 : 


3K,0 +Ag,0 > 2K:4g0,. 


Pour éviter l’action de H,O et CO, atmosphériques auxquels K,O est très sensible, 
les produits de réaction sont introduits dans des tubes d’argent eux-mêmes scellés sous 
vide dans des tubes de verre « pyrex »; 

— par action de K,O sur l’argent métallique pulvérulent selon le schéma réactionnel 


2K,0+Ag — K:AgO,+K”. 


L’appareillage utilisé est semblable au précédent, mais le tube de verre doit être sufi- 
samment long ici pour que son extrémité soit à température ambiante de manière à per- 
mettre la condensation du potassium métallique formé. La réaction débute à 500°C sous 
vide et à 550°C sous courant de gaz inerte : 

Si l’interaction des oxydes peut permettre d’obtenir soit KAgO soit K;AgO,;, la réaction 
de K,0O sur l’argent conduit exclusivement à la formation de K;AgO.. 

L'utilisation de l’argent comme support réactionnel paraît a priori surprenante, mais 
s'explique par le fait qu’il constituait jusqu'alors le seul matériau relativement inerte 
vis-à-vis de K,0 solide. Nous avons constaté au cours de nos expériences que le potassium 
volatilisé se dissolvait notablement dans l’argent du container. 


CARACTÈRES STRUCTURAUX ET PROPRIÉTÉS. — Nous avons préparé des monocristaux 
de K;:AgO, par chauffage pendant 600 h d’un mélange de K,0 et de Ag,0O. 


Les cristaux obtenus sont incolores, mais brunissent rapidement à la lumière. 


722 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (9 mai 1977) 





Les clichés de Weissenberg et de Bragg ont permis de préciser la symétrie cristalline 
orthorhombique (groupe d’espace P,,,,,,) et les paramètres. Ceux-ci ont été affinés par 
indexation du spectre de poudre : 


a = 12,30 + 0,02 À, b = 12,30 + 0,02 À, c = 13,48 + 0,03 À. 


La densité (4 = 3,45 + 0,07) obtenue par pycnométrie dans l’orthophtalate de diéthyle est 
en accord semble-t-il avec la densité calculée (4 = 3,35) pour 16 motifs K;AgO, par maille. 
La structure de cette phase, en cours d’étude, fera l’objet d’une publication ultérieure. 


Sous forme pulvérulente K,;AgO, est de couleur beige clair; très hygroscopique il 
s’hydrolyse rapidement à température ambiante. A 500°C sous une pression partielle 
de vapeur d’eau de 30 mbar, l’hydrolyse conduit à la formation de potasse, d’argent 
métallique et d’oxygène selon la réaction 


4K:AgO,+6H0 — 12KOH+4Ag+0%. 


En effet l’argent métallique ne comporte pas de caractère réducteur très marqué et ses 
oxydes sont instables même à basse température. 


Il était intéressant de noter que la formation de K;AgO, à partir de K,0 et d’argent 
métallique résultait de l’oxydation de celui-ci et de la réduction simultanée d’une partie 
de l’oxyde de potassium, ce qui laissait supposer une grande stabilité de l’oxyde double 
obtenu. Cette remarque nous a incités à déterminer l’enthalpie de formation de K;AgO.. 


Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un calorimètre « LKB 8700 » équipé d’une 
cellule de 100 cm*. Les enthalpies de dissolution enregistrées étaient ensuite simulées 
électriquement. Les valeurs mesurées ont permis de calculer l’enthalpie de formation 
dans les conditions standards de K,AgO, et de confirmer en outre celle de K,O publiée 
antérieurement par E. Rengade (AHŸx,0 = — 86,8 kcal/mole) (°). 


Les enthalpies de formation standards à 298 K sont les suivantes : 
— pour K,AgO;, AHS = —157,3 kcal/mole; 
— pour K,0, AH = —87,4 kcal/mole. 


ConcLusions. — L’étude du système argent-oxygène-potassium a permis d’isoler une 
nouvelle phase K:AgO, et de souligner la grande réactivité du monoxyde de potassium 
solide vis-à-vis de l’argent, considéré jusqu’alors comme inerte. La stabilité de K,AgO, 
est confirmée par la valeur élevée de son enthalpie standard de formation. 


(*) Séance du 14 mars 1977. 

(@) H. SasrowskY et R. Hopre, Naturwiss., 53, 1966, p. 501. 

G@) H. Sasrowsky et R. Hopper, Z. anorg. allg. Chem., 358, 1968, p. 241. 
6) E. RENGADE, Bull. Soc. Chim., 4, 1908, p. 194. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Études cristallochimique et diélectrique de la solution solide 
Nao,98Lio,02 (Nb; -,Ta,) O3 (0 & x £ 1). Note (*) de Serge Métayer +, Régnault Von der 
Mäühll, Jean Ravez et Paul Hagenmuller, présentée par M. Henri Moureu. 


La substitution du niobium par le tantale dans Nac,o8Lio,o2NbO; a permis de mettre en évidence 
une solution solide Nao,o8Lio,o2 (Nb:-,Ta,) O3 (0 < x < 1) de structure dérivée de celle de la 
perovskite. Celle-ci comporte des propriétés ferroélectriques. L’abaissement de la température 
de Curie de 575 à 186 K permet d’envisager d'éventuelles applications en piézoélectricité, pyro- 
électricité, électrooptique et ferroélasticité. 


A solid solution with formula Naos,o8Lio,o2 (Nb; -,Tax) O3 (0 < x < 1) and a perovskite-like 
structure has been prepared by substitution of niobium by tantalum in Nao,o8Lio,02NbO3. The 
ferroelectric Curie point decreases from 575 to 186K. Piezoelectric, pyroelectric, electrooptic 


and ferroelastic applications may be expected. 


Les phases de structure dérivée de la perovskite possèdent souvent des propriétés intéres- 
santes en ferroélectricité, pyroélectricité, électrooptique et ferroélasticité. La plupart 
comportent alors des ions Pb?* en site A (PZT, PLZT). L’obtention des céramiques 
correspondantes pose des problèmes liés à la volatilité de l’oxyde de plomb. 
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Fig. 1. — Évolution à 300 K des paramètres de la maille élémentaire avec x. 


Nous nous proposons d'étudier ici de telles céramiques exemptes de plomb. Dans un 
premier temps notre choix s’est porté sur des matériaux dérivés de NaNbO;. Les cristaux 
de niobate de sodium possèdent à 300 K des propriétés antiferroélectriques 
(Te = 633 K) (*). Une étude du système NaNbO,;-NaTaO, avait mis en évidence deux 
solutions solides de composition Na (Nb, _, Ta.) O; et présentant des transitions respec- 
tivement antiferroélectrique - paraélectrique (Te > 300 K) pour 0 < x < 0,55, et 
ferroélectrique - paraélectrique (Te < 300 K) pour 0,55 £ x < 1 (?). Ainsi à tempéra- 
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ture ordinaire aucun cristal de niobotantalate de sodium n'est-il ferroélectrique. De son 
côté N. N. Kraïnik avait montré qu’une faible substitution du sodium par le lithium dans 
NaNbO, entraînait l’apparition d’une phase ferroélectrique pour la solution solide 
Na;_, Li, NbO; (0,005 £ y £ 0,02), Te évoluant de 621 K (y = 0,005) à 573 K 
(y = 0,02) (). 

Nous nous sommes proposé de remplacer le niobium par le tantale dans 
Nao,o8Lio,02NbO;, en vue d’abaisser le point de Curie de manière à obtenir des produits 
utilisables dans une large gamme de température, en vue d’applications piézo électriques 
(Te élevé) ou pyroélectriques, électrooptiques et ferroélastiques (T< voisin de 300 K). 





























433K 


Fig. 2. — Cycles d’hystérésis obtenus pour x = 0,35 à diverses températures 
(Te = 423 K), (33 kV.cm-!, 50 Hz). 


ÉTUDE CRISTALLOCHIMIQUE. — Les niobotantalates de sodium-lithium ont été obtenus 
par la réaction suivante : 


(x) Nb,0:+xTa,O, +0,98 Na,CO,, +0,02 Li, CO; 
— 2 Nao,o8Lio,02 (Nb, _,Ta,) O3 + COZ. 


Les mélanges finement broyés sont calcinés à 1 000 K, puis portés à 1 550 K. Le départ 
de CO, est contrôlé par pesée. 

Une étude radiocristallographique a permis de mettre en évidence une solution solide 
Nac,o8Lio,02 (Nb, -,Ta,) O3 (0 Æ x < 1) de structure dérivée de celle de la perovskite. 
La figure Î donne la variation des paramètres de la maille élémentaire. Pour 0 £ x < 0,50 
le spectre X a été indexé dans le système monoclinique. La distorsion observée pour 
Nao,o8Lio,o2NbO; diminue lorsque x croît. Lorsque 0,50 £ x < 1 la symétrie semble 
cubique. Nos moyens d’investigation sur poudre n’ont pas permis de déceler la distorsion 
monoclinique antérieurement annoncée pour les phases riches en tantale [(?), (*)]. 


ÉTUDE DIÉLECTRIQUE. — L'étude de la variation thermique de £! sur céramique a permis 
la mise en évidence d’un maximum indépendant de la fréquence, ce qui exclut la présence 
de relaxations dipolaires de type Debye. La présence de cycles d’hystérésis polarisation- 
champ électrique implique l'existence de transitions ferroélectriques - paraélectriques 


(fig. 2). 
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Il apparaît par ailleurs une hystérèse thermique AT très importante (fig. 3) entre les 
températures des maximums de €! = f(T) obtenues au cours de la chauffe et du refroidis- 
sement. La figure 4 montre que la valeur de AT comporte un maximum pour x = 0,30 
(AT = 75 K). Ce résultat assez exceptionnel est indépendant des traitements thermiques 
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Fig. 3. — Variation thermique de £/ avec la chauffe (a) 
et au refroidissement (b) pour la céramique de composition x = 0,30. 
Fig. 4. — Variation de l’hystérèse thermique AT en fonction de la composition. 
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Fig. 5. — Variation des températures des maximums de #&; avec la composition. 


préalables, de la nature des cellules de mesure et de la fréquence, il semble lié à l’existence 
de domaines de composition légèrement différente. 

La figure 5 donne la variation de TQ avec la composition. Nous avons reporté, lorsqu’elles 
diffèrent, les températures des maximums de &! à la chauffe et au refroidissement. La 
température de Curie obtenue pour x = 0,50 (Te = 291 + 5 K) correspond également 
à la disparition des phénomènes d’hystérèse thermique. Pour x > 0,50 la transition passe 
du premier au second ordre, elle coïncide sans doute avec un point tricritique (°). 
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Discussion. — La valeur de T< décroît lorsque le taux en tantale augmente, résultat 
lié à la diminution du degré de covalence des liaisons M —O (M = Nb, Ta) (f). Les figures 1 
et 5 montrent que le passage de la phase ferroélectrique à la phase paraélectrique corres- 
pond à la disparition de la distorsion du réseau. 


La largeur des pics de &; (fig. 4) et la subsistance de cycles d’hystérésis au-dessus 
de TQ correspondant à une queue de polarisation spontanée dans la région paraélectrique 
(fig. 2) caractérisent une transition de phase diffuse. 


La maille antiferroélectrique du niobate de sodium comporte huit motifs NaNbO; 
dont les moments dipolaires sont disposés antiparallèlement (?). Le remplacement de Na* 
par Li* de taille très inférieure (r,+ = 1,02 À; r,,. = 0,74 À en coordinence 6) introduit 
une certaine dissymétrie du réseau cristallin, vraisemblablement responsable de la polari- 
sation spontanée (7). Celle-ci s’atténue par remplacement du niobium par le tantale. 


Ce travail a donc permis de préparer une nouvelle solution solide ferroélectrique de 
structure dérivée de la perovskite pour laquelle T4 varie de 575 à 186 K. Son intérêt réside 
dans la possibilité de moduler à température ambiante les caractéristiques physiques 
suivantes : €,, le Coefficient pyroélectrique p, Ps, le coefficient de couplage piézoélectrique k, 
le coefficient électrooptique r et le champ de couplage ferroélastique - ferroélectrique 


Ecounr. 2n fonction d’éventuelles applications. 


(*) Séance du 21 mars 1977. 

€) H. D. MEGAW, Ferroelectrics, 7, 1974, p. 87. 

@) H. IwasakI et T. IKEDA, J. Phys. Soc. Japan, 18, 1963, p. 157. 

6) N. N. KRAÏNIK, Bull. Acad, Sc. U.R.S.S., Phys. Ser., 22, 1958, p..1486. 

(4) IL H. ISMAILZADE, Kristallographiya, 4, 1959, p. 417. 

(5) L. GoperRoy, G. CHANUSSOT et J. C. TOLEDANO, Communications privées. 

(5) M. PoucxaRD, J. P. CHAMINADE, A. PERRON, J. RAVEZ:et P. HAGENMULLER, J. Solid State Chem., 
14, 1975, p. 274. 

() R. D. SHanNon et C. T. PREWITT, Acta Cryst., B 25, 1959, p. 925. 
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MÉTALLURGIE. — Le système aluminium-nickel (IN) : sur l’évolution des paramètres 
caractéristiques de la résonance magnétique nucléaire de ?'A1 dans la série des alumi- 
niures de nickel. Note (*) de Jacqueline Crousier, Jean-Pierre Crousier, Émile-Jean 
Vincent et Roland Streiff, présentée par M. Paul Bastien. 


L'évolution des paramètres caractéristiques de la résonance magnétique nucléaire (le déplacement 
de Knight, la largeur de raie et l’intensité) a été suivie sur une série d’alliages aluminium-nickel 
de 10 à 70 % de nickel. Le déplacement de Knight de Ni, Al; a ainsi été mesuré pour la première 
fois et trouvé égal à 0,149 %. Nous avons d’autre part déterminé celui de NiAI qui a été trouvé 
indépendant de la composition de cet alliage. Enfin, les largeurs de raies ont également été mesurées 
(5,7 Gs pour Ni,Al et 4,6 Gs pour NiAl équiatomique). 


The evolution of the NMR characteristics (Knight shift, line width) was followed throughout a series 
of aluminum-nickel alloys with a composition varying from 10 to 70% Ni atoms. The Knight shift of 
the intermetallic compounds Ni,Al: has been determined for the first time, and been found equal to 
0.149%. Otherwise we have determined that of the phase NiAÏ which was independent of the compo- 
sition of these compound.  Finally we have also determined the line width: 5,17 Gs, and4,6 Gs respec- 
tively for Ni,Al: and NiAl at the equiatomic composition. 


Entreprenant d’étudier la diffusion de l’aluminium dans les différents aluminiures de 
nickel, par RMN, nous avons été amenés à suivre l’évolution des paramètres caractéris- 
tiques de la résonance magnétique nucléaire à savoir : le déplacement de Knight, la largeur 
de raie et son intensité, sur une série d’alliages aluminium-nickel dont les concentrations 
atomiques en nickel varient de 10% à 70%. 


La résonance ?7Al est observée à la température ambiante sur un appareil « Varian » 
à bande large et en travaillant aux fréquences de 7, 8, 12 et 13,4 MHz. 


Les alliages sont obtenus à partir de métaux très purs par fusion sous hélium dans un 
four à induction. Ils subissent ensuite une homogénéisation par recuit. Ils sont enfin broyés, 
la faible profondeur de pénétration du champ de radiofréquence dans le métal rendant indis- 
pensable l’utilisation de poudres très divisées, la dimension des grains devant être inférieure 
à SO. 


La composition en pour-cent atomique des alliages est donnée dans le tableau ci-après. 
La presque totalité du diagramme de phase est décrite par notre série d’échantillons. 


LE DÉPLACEMENT DE KNIGHT dans les différents échantillons est donné dans le tableau 
suivant : 


Pour les échantillons de 1 à 6 nous observons un déplacement à peu près constant de 
la même valeur que celui de ?7Al pur (0,158 %). Nous n’avons pu mettre en évidence ni 
dans la série 1, 2 et 3, ni dans la série 4 et 5, de dédoublement de la raie comme on pouvait 
l’attendre pour des échantillons dont le caractère diphasé prévu par le diagramme de 
phases a été vérifié par diffraction X. Cette absence de dédoublement de raie doit 
être due au fait que la différence entre les 2 déplacements de Knight est trop faible, en 
tout cas inférieure à la largeur de raie. 


Pour les échantillons 7 à 12, correspondants à la phase NiAl, nous observons une 
diminution très importante de ce déplacement de Knight (0,054% +0,03). Ce dernier est 
indépendant de la composition à l’intérieur de la phase NiAl. 








TABLEAU 
MN? échantillon, sers seras esrres ere 1 2 3 4 5 6 
Ni (% atomique)........................,...... 10 15 20 28 33 39 
Al.(Z atomique)...,:.,.4.4..esssessseccseses 90 85 80 72 67 61 
à: dé Kmight.s sue mean este 0,158 0,154 0,158 0,154 0,154 0,149 
Largeur de raie............................... 7,3 7,4 7,2 7,3 Œ ST 
TT © © mme" en mt 
biphasé 25/75 NiAl: biphasé NiAl 
AI/NiAl: Ortho. NiAl:/Ni2Als Hexag. 
N° échantillon............................. 7 8 9 10 11 12 13 14 
Ni (%) atomique). ............................. 46 48 50 52 56 58 65 70 
Al (% atomique) ......................,........ 54 52 50 48 44 42 35 30 
dde Énighl. minsasssistéefossete meme 0,054 0,053 0,055 0,054 0,055 0,053 0,049 0,049 
Éatpenr-0e Taie, Li einen arme ere 4,1 4,8 4,9 4,9 6 5,9 7 7 


TT "7 


monophasé NiAl C. C. 





biphasé 
NiAI/Ni:Al 





75/25 Ni;Al 
Cf. C. 
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Pour les échantillons 13 et 14, dans la zone diphasée NiA1— Ni, AI, nous observons un 
dédoublement de la raie de résonance, mais il nous a été impossible de séparer les deux 
raies pour déterminer le déplacement des atomes ?7AÏ engagés dans les deux phases diffé- 
rentes. Le déplacement de ?7AI dans Ni, Al a été mesuré par Seitchik (?), il est de 0,04%, 
donc peu différent de celui de ?7A1 dans NiAl (0,054%). Celui mesuré pour notre courbe 
enregistrée est 0,049 %, valeur intermédiaire entre les deux précédentes. 

Dans la phase Ni— Al, le déplacement de la fréquence de résonance de ?7Al est anor- 
malement faible, de l’ordre de 1/3 de celui observé pour le métal pur. Le déplacement 
est proportionnel à la densité des états au niveau de Fermi et à la densité des électrons s 
restant sur le site aluminium ($). Seitchik et Walmsley (*) ont montré, à partir de mesure 
de chaleur spécifique électronique et de susceptibilité magnétique, que c’est le deuxième 
facteur, petit dans le cas de NiAÏ, qui est à l’origine du faible déplacement de Knight 
observé. 

Par ailleurs, cette explication est en accord avec le modèle proposé par Engel et par 
Brewer (°) pour prévoir les structures cristallines stables pour les métaux et alliages. Selon 
ce modèle, c’est la structure ayant le moins d’électrons d célibataires qui doit être favorisée. 
Il faut donc que le plus grand nombre possible d’électrons soient transférés de l’aluminium 
vers la bande 4 du nickel, ne laissant sur l’aluminium que la quantité d’électrons s et p 
— qui, d’après ce modèle, interviennent seuls dans la structure — nécessaire pour former 
la structure CsCl qui est celle de NiAI. La configuration de NiAl est alors 3 d'° (s, p}'*", 
qui correspond pour le nombre d’électrons (s+p)" au domaine convenable pour cette 
structure (1 < n < 1,5). 


LA LARGEUR DE RAIE est donnée par la largeur pic à pic de la dérivée de la raie 
d'absorption. Pour une série d’échantillons, à largeur de raie constante, la différence 
entre le maximum et le minimum de cette même courbe dérivée de la raie d’absorption 
est prise comme valeur de l'intensité. 


Les largeurs de raies mesurées en fonction de la composition des alliages sont rapportées 
dans le même tableau que les déplacements de Knight. 


Nous constatons que pour les échantillons 1, 2, 3, 4 et 5 la largeur de raie diffère peu de 
celle de l'aluminium pur (7,5 Gs). Pour l’échantillon 6, correspondant au composé défini 
Ni,Al; de structure hexagonale, on observe un rétrécissement très net de la raie, mais 
aussi une diminution très importante de l’intensité qui n’atteint pas les 2/100 de l’intensité 
de l’aluminium pur. 


Les échantillons 7 à 12 sont situés dans la zone correspondant à la phase NiAl de struc- 
ture cubique centrée; on observe un important rétrécissement de la raie d’absorption 
qui passe de 7,5 Gs pour l’aluminium pur à 4,6 Gs pour l’échantillon ayant la composition 
équiatomique en aluminium et nickel. 


La largeur de raie théorique due à l’interaction dipolaire calculée par la formule de 
van Vleck dans le cas d’un échantillon polycristallin est 4,2 Gs d’après (%), et comparable 
à la largeur mesurée (4,6 Gs). Nous pouvons en conclure que la largeur de la raie est 
presque uniquement due à l’interaction dipolaire. Le fait que la raie soit parfaitement 
symétrique et de forme gaussienne sont aussi en accord avec cette conclusion. Pour les 
autres échantillons pris dans cette phase, mais dont la composition s’éloigne de la stæchio- 
métrie, nous observons un élargissement de la raie. Dans le cas des échantillons riches 
en nickel, il provient de la perturbation provoquée dans la symétrie cubique par les atomes 
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de nickel en excès. Dans le cas des échantillons riches en aluminium, cet élargissement 
est dû à la formation de lacunes provoquant ainsi des effets quadrupolaires du premier 
et deuxième ordre. Il convient de noter que dans ce cas, l’élargissement de raie est 
accompagné d’une diminution de l’intensité. 


Ainsi, pour les échantillons de la phase Ni-Al, l’intensité est maximale pour la compo- 
sition équiatomique; pour les échantillons riches en aluminium, l'intensité de la raie 
observée est inférieure au 9/35 de la raie unité, ce qui montre que, dans ce cas, il y a un 
effet quadrupolaire du deuxième ordre. Ce résultat est en accord avec les mesures de West (f) 
et de Miyatani (?). 


En conclusion, cette étude nous a permis de suivre, par la mesure des paramètres carac- 
téristiques des raies de résonance et de leur variation, l’évolution de la structure cristal- 
lographique des différents aluminiures existant dans le système Al-Ni. Pour les composés 
au voisinage de 50-50 en atomes, on a pu, par la mesure de la largeur des raies, appré- 
hender les types de défauts, intervenant par rapport à la structure cubique du composé 
équiatomique. La variation de l’intensité de la raie est venue confirmer ces conclusions 
par la mise en évidence de l’existence d’effet quadrupolaire du second ordre dans le 
cas des composés s’écartant de la stœchiométrie. 


(*) Séance du 28 février 1977. 

(?) Pour: le système aluminium-nickel I, voir Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 721. 

@) J. A. SERTCHIK et R. H. WALMSLEY, Phys. Rev., 137, 1965, p. 143. 

6) T. J. ROWLAND, Progress in Material Science, éd. CHALMERS et coll., Pergamon Press Inc., 9, 1961. 

(#) J. A. SERTCHIK et R. M. WALMSLEY, Phys. Rev., 1963, 131, p. 1473. 

(5) W. HUME-RoTHERY, Progress in Material Science, éd. CHALMERS et coll., Pergamon Press Inc. 
New York, XIII, 1967. 

(6) G. W. WEsT, Phil. Mag., 9, 1964, p. 979. 

©) K. MivarTanI et S. IipA, J. Phys. Soc., Japan, 25, 4, 1968, p. 1008. 
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CRISTALLOGRAPHIE SPECTROSCOPIQUE. — Excitation monochromatique sélec- 
tive des ions lanthanide trivalents dans la matrice cristalline du fluorure de cadmium. 
Étude des transitions D, — 7F; de Tb**. Note (*) de Marguerite Bancie-Grillot, 
Ludmilia A. Bykovskaia, Roman LE Personoy et Edmond Grillot, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Les spectres de fluorescence réalisés sous diverses excitations monochromatiques lasers d’un 
même cristal de fluorure de cadmium contenant des ions lanthanide trivalents présentent d‘impor- 
tantes différences dans l'intensité relative des raies. On peut ainsi séparer les effets de centres de 
symétries différentes comme il apparaît ici pour l'ion terbium Tb$*. 


For the same cadmium fluoride crystals containing trivalent lanthanide ions, the fluorescence spectra 
recorded under various monochromatic laser excitations show important differences concerning the 
relative intensities of the lines. This way, it becomes possible to separate the effects of centers with 
different symmetries, as appears here for Tb°*. 


Dans plusieurs publications précédentes, et notamment celles concernant les tran- 
sitions “Lis, — “S3y de Er°* (1), 2F3,, — ?Fs7, de Yb°* (?) et D, — °F; (j de 0 à 6) 
de Tb** (Ÿ), on a montré que, dans un même cristal de fluorure de cadmium, chaque 
sorte d’ions lanthanide trivalents introduits constitue le plus souvent plusieurs types 
de centres dont les spectres de raies s’entremêlent. Ces spectres d’absorption ou de fluo- 
rescence sous l'excitation d’une lampe à mercure sont très difficilement interprétables. 
L'’excitation sélective par des faisceaux monochromatiques de diverses fréquences doit 
permettre une meilleure interprétation de tels spectres où se superposent les participations 
de plusieurs centres. Elle a en effet permis de faire apparaître une structure fine (*) dans 
les larges bandes de fluorescence, de phosphorescence ou d’absorption de molécules 
organiques. 

Nous avons ainsi repris l’étude (Ÿ) des sept transitions D, — 7F; de Tb°* dans un 
monocristal de composition CdF,+1 % TbF; refroidi à 4,2 K soumis à des excitations 
sélectives de lasers. La cristaliogenèse de l'échantillon considéré à été réalisée autant 
que possible à l’abri de l’oxygène pour tenter de n’y faire seulement apparaître que des 
centres Tb°* de symétrie quadratique C,, due à la compensation de charge par des ions F7 
dans les sites interstitiels immédiatement voisins. Sa fluorescence a été excitée de deux 
manières différentes, avec une puissance moyenne d’environ 20 mW/cm° : 1°, par la raie 
À = 4 880 À d’un laser à argon peuplant directement et très efficacement le niveau ‘D, ; 
2°, par la raie ultraviolette À = 3 371 À d’un laser à azote qui peuple un niveau bien 
supérieur de Tb**, probablement *D,. Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un 
spectromètre à double réseau d'ouverture 1 : 5, de dispersion inverse 5 À/mm, donnant 
une résolution spectrale d’environ 0,2 À dans le domaine de nos expériences. 

Comme dans le cas des excitations cathodique ou ultraviolette habituelle (?), parmi 
les sept transitions D, — ?F; de Tb°*, celle pour j = 5 donne encore l'émission la 
plus intense; celles pour ; — 6 et pour j — 4 le sont deux ou trois fois moins et les autres 
s’affaiblissent rapidement pour les valeurs décroissantes de j. Nous pouvons aujourd’hui 
préciser la position spectrale de ces dernières : entre 6 450 et 6 550 À pour j = 2, entre 
6 640 et 6 770 À pour j = 1 et entre 6 800 et 6 860 À pour j = 0. La plus grande dispersion 
de l’appareillage maintenant utilisé nous permet de distinguer dans les spectres de chaque 
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transition des raies fines attribuables à des processus purement électroniques et des bandes 
spectrales plus larges apparaissant comme des répétitions vibroniques. A titre d’exemple, 
la figure 1 reproduit le spectre obtenu pour ‘D, — 7F4, sous excitation du laser à azote. 

Le cristal étant refroidi à 4,2 K, toutes les transitions partent du sous-niveau Stark 
inférieur de $D,. D'autre part pour °F, il ne peut y avoir qu’un seul terme quelie que soit 
la symétrie des centres. Or la transition D, — 7F, donne un spectre avec les trois 


1 
y 
a 
Ÿ 








à (en À) 
Fig. 1. — Transition $D,-7F, de Tb5+ dans CdF, + 1% TbF; à 42 K 
sous excitation laser à — 3 371 À. 


raies À = 6 806, À = 6 814 et À — 6 819 À, caractérisant donc trois sortes de centres. Cette 
conclusion est confirmée par l’étude des autres transitions. La comparaison des spectres 
réalisés sous ces deux excitations monochromatiques À = 3 371 À et À = 4 880 À montre 
que pour toutes les valeurs de j, les raies peuvent se classer en trois groupes. Les intensités 
relatives des raies de chaque groupe ne dépendent pas du mode d’excitation; par contre, 
celles des raies correspondantes des différents groupes varient notablement avec la fré- 
quence de cette excitation. A titre d'exemple, la figure 2 montre l'émission °D, — ?F; 
sous excitation, soit À = 3 371 À (spectre 1), soit À = 4 880 À (spectre 2) et le tableau 
indique les trois groupes de raies correspondantes : 


Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3 





(À) (À) (à) 
6178,8 6 182,8 6181,0 
6 186,8 6 201,5 6232,9 
6189,5 6 209,8 6 243,7 
6235,5 6237,2 


6 242,5 6 246,2 
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On voit en passant du spectre 1 au spectre 2 que les raies du deuxième groupe s’affai- 
blissent par rapport à celles du premier, alors qu’au contraire celles du troisième 
s’intensifient. 

Pour le niveau 7F;, la théorie des groupes prévoit 3 termes si le centre est de symétrie 
cubique et 5 s’il est de symétrie inférieure. L’un des groupes 1 ou 2 devrait donc corres- 


mn 
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SPECTRE I 


SPECTRE I 





x tenÀ) 
Fig. 2. — Transition $D,-7F; de Tb$* dans CdF, + 1 % TbF3: à 4,2 K : 
spectre 1, sous excitation laser À — 3 371 À; spectre 2, sous excitation laser À — 4 880 À. 


pondre aux centres de symétrie C;, que nous voulions construire. En raison des pré- 
cautions prises dans la croissance du monocristal (creuset de graphite fermé situé dans 
une atmosphère d’azote pur), il semble improbable que l’autre de ces deux premiers 
groupes soit le fait de centres trigonaux C;, dus à une compensation oxygène. On pourrait 
envisager des centres constitués par une paire d’ions Tb°* dont le rapprochement serait 
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favorisé par une lacune cadmium. D’autre part, des expériences de RPE sur des ions 
lanthanide trivalents introduits à l’état de fluorures dans CdF, (à des concentrations 
cependant beaucoup plus faibles qu'ici) ont révélé (5) que l’environnement d’au moins 
95% d’entre eux était de symétrie cubique. Le troisième groupe (3 raies) pourrait donc 
correspondre à une telle symétrie, légèrement perturbée par la présence des ions F— 
compensateurs de charge à une distance de Tb°* supérieure au paramètre réticulaire. 


L’excitation sous À = 4 880 À qui peuple directement D, n’est certainement pas 
également efficace pour les trois sortes de centres, en raison du léger décalage de leurs 
niveaux. Le même effet a lieu pour l'excitation À = 3 371 À mais de plus, peuplant d’abord 
un. niveau bien supérieur, les transitions non radiatives qui s’ensuivent pourraient aussi 
s’effectuer par des transferts d’énergie d’une sorte de centres à l’autre, ce qui expliquerait 
la tendance à l’égalisation de leurs effets dans le spectre 1 de la figure 2. 


(*) Séance du 21 mars 1977. 

€) M. BANCIE-GRILLOT, Comptes rendus, 274, série B, 1972, p. 1326. 

(2) M. BANCIE-GRILLOT, E. GRILLOT, J. P. JOUART M. LEFEUVRE et A. Cossu, Comptes rendus, 275, 
série B, 1972, p. 947. 

(6) M. BANCIE-GRILLOT et M. LEFEUVRE, Comptes rendus, 282, série B, 1976, p. 555. 

(*) R. I. PERSONOv, E. I. ALCHITZ, L. A. BYKOvVSKAIA et B. M. KHARLAMOV, J. eksper. teor. Fizika, 
(U.R.S.S.), 65, 1973, p. 1825. 

(5) G. M. ZvEREv, L. A. KOoRNENKO et À. M. PROKHOROV, Fiz. tverd. telo, (U.R.S.S.), 4, 1962, p. 392. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les spinelles Ni,_,Co,:,0, et Cu;_,Co,.,04, catalyseurs 
d’oxydation d'hydrocarbures : étude de la stabilité thermique. Note (*) de Hervé Baussart, 
Michel Le Bras et Jean-Marie Leroy, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la stabilité thermique des spinelles Nis-,Co2+x04 et Cur-,Coz:,0, permet de 
comparer la mobilité de l’oxygène de ces catalyseurs en fonction du degré de substitution. Un 
même schéma de dégradation en deux phases solides est proposé pour Ni:_,Coz::x04 et 
Cu;-xCO2+:04 (avec x z 0,7). Par contre, la décomposition des spinelles Cu; _,Co:;,0, plus 
riches en cuivre conduit à trois phases solides. 


The study of the thermal stability of the spinels Ni:_,Co2:,04 and Cui-,Co2:,04 enables us 
to assess the “oxygen mobility” of catalysts according to substitutions performed. The same degra- 
dation process into two solid phases is suggested with Ni1_,Co2+:04 and Cu; -,Co24:04 (x > 0,7). 
On the other hand the decomposition of the spinels Cu: -,Co2:x04 (x < 0,7) gives three solid phases. 
L'étude de la stabilité thermique de catalyseurs « oxydes métalliques » est une ges 


méthodes permettant de comparer la mobilité de l’oxygène. 


Le schéma de décomposition des spinelles MCo,0, (M = Co, Zn, Mg, Mn, Ni, Ca, Cu) 
proposé par Andrushkevich (!); 


2MCo,0, — 3xMO+M5':,Co5i [Coin O0 u-0+x/20, 
0<x< 72/3, 


doit être précisé. En effet d’une part il existe une solution solide continue entre NiO et 
CoO (?) et d’autre part la décomposition des oxydes Cu,_,Co,,,0, entraîne selon 
Rasines (Ÿ) la formation d’une solution solide Co,_,Cu,O, avec x & 1. 

Nous rapportons dans cette Note les phénomènes observés lors des traitements ther- 
miques de Ni,-,Co,:,0, et de Cu, _,Co;+,O4. 


1. STABILITÉ THERMIQUE DES SPINELLES Ni,-,C0,::,04. — L'analyse thermique diffé- 
rentielle des différents spinelles, réalisée sous courant d’oxygène à 300°/h, révèle un phéno- 
mène endothermique à 1 153 K caractéristique de la réaction : Co30, — 3 CoO +(1/2) O;. 


Par contre un pic endothermique est discernable à 863 K sur les seules courbes relatives 
aux oxydes de valeur x & 0,55. Le spectre X d’un échantillon trempé entre 863 et 1 153 K 
met alors en évidence deux phases, l’une du type spinelle, l’autre du type NaCI. 


L’analyse infrarouge du spécimen montre le déplacement en fonction de la température 
du maximum d’absorption À, caractéristique de la structure spinelle. Cette évolution 
vers les faibles longueurs d’onde correspond à un enrichissement en cobalt de cette phase (*). 

L’analyse par microsonde électronique des produits de dégradation permet de déterminer 
la composition de la phase type NaCI. Nous donnons à titre d’exemple l’histogramme 
relatif au spinelle Niç 8C0:,204 (fig. 1). L'existence de deux maximums, situés de part 
et d’autre du rapport initial Co/Ni = 2,75, confirme la formation d’une phase spinelle 
Co/Ni > 2,75 et implique un rapport Co/Ni < 2,75 pour la phase monoxyde. 

Hormis le pic à 863 K, les mêmes phénomènes sont observés pour les spinelles dont 
la valeur de x est supérieure à 0,55. Il semble justifié de proposer un schéma de dégradation 
thermique unique pour tous les composés : 


S, æ Sy+Monoxyde mixte + Oxygène. 
S, phase spinelle. 
Teneur en Co de S, < teneur en Co de Sy. 
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Pour montrer l’influence des paramètres température T et pression d'oxygène Po, sur 
la décomposition des spinelles, nous avons établi les droites de conjugaison dans le dia- 
gramme NiO, CoO, Co;04, NiCo,0, (fig. 2). 

A l'équilibre, T et Po, fixées, le monoxyde et la phase S,, se situent aux extrémités des 
droites de conjugaison. Dans des conditions isothermes, l’augmentation de la pression 
d’oxygène par rapport à la pression d’équilibre conduit à un enrichissement en nickel du 











F 
Kio, 
NiCo,04 
== 0973 %K 
_—— *888°%K 
Co0 Co;04 
0 + > 
275 Co 
Ni 
Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Analyse des produits de dégradation de Nio,g Co2,2 Où : 
fréquence (F) des valeurs de Co/Ni en fonction de Co/Ni. 


Fig. 2. — Diagramme NiO—CoO—Co:04—NiCo:2O4. 


monoxyde et de la phase S;. Dans des conditions isobares, l’élévation de température 
correspond bien à une augmentation de la teneur en cobalt des deux phases. Évidemment 
dans les deux cas les pourcentages des deux phases évoluent de manière à maintenir le 
bilan matière constant, 


2. STABILITÉ THERMIQUE DES SPINELLES Cu;_,CO23xO4. — La décomposition des 
spinelles Cu, _,Co; :,04 (x à 0,28) est suivie par mesure de la pression d'oxygène libéré (°). 
La courbe Po, = f(T), reportée à titre d'exemple pour le spinelle Cuo,6C02,4O04 (fig. 3), 
montre une perte d'oxygène continue de 293 K à 1053 K et une réduction brutale de 
1073 à 1173 K. 


Selon Andrushkevich, les deux étapes de la réduction peuvent se formuler : 
de 293 à 1053 K : 


(1) 5Cus,6Co2404 + 3Cu0O+4Co,0,+1/20>, 
de 1 073 à 1173 K : 
(2) 4Co3O, — 12Co0+20:. 
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Cependant, l’analyse aux rayons X d'échantillons trempés entre 293 et 1053 K met 
en évidence l’oxyde Co,_,Cu,O,. De plus, si n, et n, représentent les nombres de moles 
d’oxygène libérées suivant les étapes (1) et (2), le rapport expérimental #,/#, est supérieur 
à la valeur théorique 1/4. L'étude systématique du ternaire Cu—Co—O s’est donc avérée 
nécessaire pour formuler un schéma correct. 












P. 
À O2ttorr) 
100 
765$ 
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CuosoC 027004 
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Û 773 1273 
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Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Dégradation de Cuo,6 Co2,a O4 : 
pression d’oxygène libéré en fonction de la température. 


Fig. 4, — Diagramme CuO —CoO—Co304-—CuCoz204. 


Selon la teneur en cuivre des spinelles, deux comportements différents sont observés 
(T = 973 K, fig. 4) : | 

— pour x < 0,7 l’analyse radiocristallographique des produits de dégradation met 
en évidence les phases CuO, Co,_,Cu,O, et spinelle, la réduction peut s’écrire : 


S & Sy+CuO+Co,_,Cu,O,+Oxygène teneur en Co deS, < teneur en Co de Sy. 


Le système est monovariant, la composition des phases monoxyde mixte et S;, est imposée 
par les paramètres : pression d’oxygène et température (domaine À du diagramme); 

— pour x 2 0,7 le système est divariant. En accord avec l’analyse X nous proposons 
une réduction du type 


S, & Sy+Cos-,Cu,O,+Oxygène. 


A titre d’exemple, les produits de dégradation sont représentés pour Po, = 60 Torr et 
120 Torr à 973 K. Les paramètres pression d'oxygène et température ont une influence 
semblable à celle décrite lors de l’étude des composés Ni,_,Co,.,04. 
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En conclusion, la stabilité thermique des oxydes Ni,_,Co,,,0, et Cu,_,Co,:,04 
croît avec x. Deux modes de dégradation sont observés. Les spinelles Ni,_,Co,:,04 
et Cu, _,Co,:,0, avec x Z 0,7 se décomposent en deux phases solides : spinelle moins 
substitué et monoxyde mixte. Par contre, trois phases solides se forment lors de la dégra- 
dation des composés Cu, _,Co,:,0, avec x < 0,7. 


(*) Séance du 28 février 1977. 
(@) T. V. ANDRUSHKEVICH, G. K. BORESKOV, T. V. Popowski, L. M. PLYA SovA, L. G. KARACHIEV 
et À. A. OsTAN’KovicH, Kïnet. Katal, 9, (6), 1968, p. 1244-1252. 

@) HoLGErsoN et KARLSSON, Z. Anorg. Chem., 182, 1929, p. 255. 

(6) IL RaAsINEs, J. App. Cristallogr., 6, 1972, p. 11-13. 

(+) H. BAUSSART, Thèse, Lille, 1976. ; 

(5) M. LE Bras, Thèse, Lille, 1977. 
Laboratoire de Catalyse 

et Physicochimie des Solides, 
École nationale supérieure 
de Chimie de Lille, 
B.P. n° 40, 

59650 Villeneuve d’Asca. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système ternaire Au-Sn-Te : étude du sous-ternaire 
AulTe,-SnTe-Te. Note (*)} de Bernard Legendre et Charles Souleau, présenté par 
M. Georges Champetier. 


Nous étudions systématiquement les systèmes ternaires formés d’éléments appartenant respective- 
ment aux groupes Ip, IV», VI de la classification périodique. Dans une précédente publication (*) 
nous avons décrit le quadrilatère AuTe,-Au-Sn-SnTe formant la partie essentielle du ternaire 
Au-Sn-Te. Nous présentons ici les résultats de l’étude du sous-ternaire AuTe,-SnTe-Te entièrement 
indépendant du quadrilatère déjà étudié et caractérisé par l’existence d’un plan eutectique simple 
à 373°C et nous sommes maintenant en mesure de décrire complètement le système ternaire Au-Sn-Te, 


We have already described in an earlier paper part of the Au-Sn-Te ternary system delimited by 
AuTe;-SnTe-Sn and Au. In this paper we give the resolution of the AuTe;-Sn-Te part which is 
independent of the former part and is characterized by a ternary eutectic lying at 373°C and we may 
now present the whole ternary system. 


Les méthodes de préparation des alliages d’or, d’étain et de tellure ont été décrites 
dans (‘). Pour déterminer précisément la position de l’eutectique ternaire du triangle 
AuTe,-SnTe, nous avons préparé quarante alliages différents répartis sur les trois coupes 
représentées sur la figure 1 

AuTe,-X [coupe I, fig. 2 (1) à teneur constante en Te de 66,67 atomes % |; 

Y-Z [coupe IL, fig. 2 (ID) à teneur constante en Au de 16,67 atomes % |; 

AuTe,;-W [coupe IL, fig. 2 (I) |. 





Fig. 1 


Les alliages subissent tous une analyse thermique différentielle, certains une analyse 
thermique différentielle dérivée, un examen métallographique et éventuellement une 
analyse radiocristallographique sur poudre. 

(a) L’analyse radiocristallographique d’alliages appartenant aux trois coupes nous 
permet de retrouver dans tous les cas les raies de diffraction caractéristiques des composés 
définis SnTe et AuTe, et du tellure formant les sommets du sous-ternaire, il existe donc 
un plan d’invariance eutectique couvrant toute la surface du triangle. 


C.R., 1977, 1° Semestre. (T: 284, N° 18). . Série C — 54 
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() L’analyse thermique différentielle systématique de tous les alliages préparés nous 
permet de donner les diagrammes d’équilibre de phases le long des coupes (D), (ID et (III). 
Les courbes d’analyse thermique sont enregistrées à des vitesses de montée et de descente 
de température de 2°C.mn°!. Le tableau I indique la nature des phases correspondant à 
chaque domaine. Le diagramme de la coupe AuTe,-SnTe (1) et ceux des fractions de 
binaires AuTe,-Te et Te-SnTe sont décrits dans ({), (*), (°) et ($). À la lumière des dia- 
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Fig. 2 


grammes de ces binaires constitutifs les coupes isoplétiques (1), (ID) et (III) s’interprètent 
aisément selon les données du tableau I. La position de l’eutectique ternaire dans le plan 
invariant à 373°C est donnée par le point de concours des trois droites SnTe-a, AuTe,-b 


TABLEAU Î 


Nature des phases 





Désignation du domaine en équilibre 

r drone Laine le re Liquide + AuTe: 

| DR RE Pen A done pere Liquide + AuTe, + SnTe 
rh eee Dre CSS Tee Liquide + SnTe 
DS PE Liquide + SnTe + Te 
NP TE NE ET DIT DU AuTe; + SnTe + Te 
CORRE Liquide + AuTe, + Te 
PRE Re PUS MER TU Liquide + Te 


et Te-c. Les points a, b, et c sont situés à l’intersection des couples L, IT et III avec la cono- 
dale minimale. Les coordonnées des points a, b, €, et & sont données dans le tableau II. 

La position de l’eutectique a été contrôlée par l’analyse thermique différentielle d’alliages 
de composition voisine de la composition déterminée expérimentalement et le profil des 
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courbes enregistrées en ATD et ATDD pour l’alliage de composition Au 9 , Te 78,6% 
et Sn 12,3 % en atomes, montre un unique accident thermique correspondant à l’eutec- 
tique, ce qui est confirmé par la courbe dérivée. 

Nous donnons dans le tableau III les différentes réactions liquide-solide qui ont lieu 
dans le sous-ternaire. 
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Nous avons enfin pu tracer le réseau des courbes isothermes de liquidus grâce à l’exploi- 
tation des données des courbes d’ATD et éventuellement d’ATDD des alliages des trois 
coupes. Les lignes de cristallisation conduisant des eutectiques binaires à l’eutectique 
ternaire sont données sur la figure 3 et les coordonnées des points d’intersection (4, v, w) 
avec les coupes sont indiquées dans le tableau II. 





TABLEAU II 
ATOME LIVES SERA UNE Au Sn Te 
Points 

4, Coupe TL:%22 uses ge 5 28,33 66,666 
b:.: COUDE. TL ee res her 16,666 10 73,33 
c:: Coupe IIL..:.4.4.44444508 4 6,10 89,8 
u: COUpe: TL: den sasemtert 20 13,33 66,666 
». Coupe II.................., 16,666 13,33 70 
w. Coupe IIL......:.........,.. 11,66 4,4 84 
BL Mn das mnt Es eds 9 12,3 78,6 


TABLEAU III 


Réactions solides-liquides trouvant leur siège dans le sous-ternaire AuTe,-SnTe-Te 


AuTe;-Te SnTe-Te SnTe-AuTe: AuTe;,-SnTe-Te 


416°C Le, Z AuTe,+Te 
403°C Le, 2 Te+SnTe 


402°C L., 2 Te+SnTe 
| ES 


CONCLUSION. — Trois coupes du sous-ternaire ont été interprétées de manière cohérente 
et le diagramme Au-Sn-Te peut être présenté dans son ensemble sur la figure 4. 


373°C L, 7 AuTe, +Te+SnTe 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

() B. LEGENDRE, R. CEOLIN et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 2475, 

(2) B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., n° 2, 1972, p. 469. 

() B. LEGENDRE et C. SOULEAU, Bull. Soc. chim. Fr., n° 2, 1972, p. 473. 

€) M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of Binary Alloys, MacGraw Hill, New York, 1958, p. 234. 
(5) F. H. SHUNK, Constitution of Binary Alloys, MacGraw Hill, New York, 1969, p. 223 et 658. 

(6) M. HANSsEN et K. ANDERKO, Constitution of Binary Alloys, MacGraw Hill, New York, 1962, p. 234. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse abiotique des porphyrines : obtention de composés 
du typeporphyrinique par la décharge de haute fréquence dans un mélange de méthane, 
d'ammoniac et de vapeur d'eau. Note (*) de Cristofor I. Simionescu, Bogdan C. Simionescu, 
Rosalia Mora, Monica Leancä et Emil loanid, présentée par M. Georges Champetier. 


Des pigments du type porphyrinique ont été identifiés dans le produit de synthèse obtenu par la 
décharge électrique de haute fréquence dans un mélange de méthane, d'ammoniac et de vapeur d’eau. 
Les résultats de ces expériences suggèrent la formation facile des composés tétrapyrroliques dans les 
conditions présumées de la Terre primaire. 


Porphyrin-like pigments have been identified in the reaction product obtained by exposing a methane- 
ammonia-water vapour mixture 10 high-frequency discharge. The results of these experiments suggest 
the ready formation of tetrapyrrolic compounds in the presumed conditions of primitive Earth. 


En partant du concept généralement accepté sur l'atmosphère primaire réductrice 
de la Terre et du fait que les différentes formes d’énergie disponibles ont joué un rôle 
essentiel pendant l'évolution chimique, la simulation des conditions géochimiques 
prébiotiques probables à permis la synthèse abiogène de nombreux constituants de la 
matière vivante. 


NH; 


CH,— 





Sr 
pompe 
à vide 


Fig. 1. — Schéma de l'installation de synthèse. 1, mélangeur des gaz; 2, récipient d'eau distillée: 3. tube à 
décharge; 4, manomètre à vide: 5, manomètre; 6. électrodes: 7, générateur de haute-fréquence; 8, fritté: 
9, pièges. 


Dans ce contexte, divers auteurs ont examiné antérieurement les possibilités de 
formation des composés tétrapyrroliques dans des expériences simulant les conditions * 
prèsumées de la Terre primaire {(1). (*)]. 

Nos recherches, axées sur la synthèse abiogène de composés d'intérêt biologique 
nécessaires à l'assemblage des biosystèmes conformément au modèle propre «au 
Froid » [(5). (°)]. utilisent comme source d'énergie la décharge de haute fréquence (ou la 
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torche) dans une atmosphère de méthane, d’ammoniac et de vapeur d'eau [expériences 
type Miüller-Urey ()]. Elles ont mis en évidence la formation d’acides aminés (f), de bases 
puriques et pyrimidiques (°), de sucres (!°), etc. 

La présente Note a pour but l'identification de composés porphyriniques dans le même 
mélange complexe obtenu à la suite à la synthèse abiotique mentionnée. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La synthèse a été réalisée dans l'installation représentée 
dans la figure 1. 


Le mélange gazeux — CH (3 Torr), NH, (3 Torr), H,0 (0,0086 ml/h) — a été soumis 
à la décharge électrique produite par 2 électrodes extérieures couplées à un générateur 
de haute fréquence (tension entre les électrodes, 12 KV; fréquence en charge, 1.66 MHz: 


puissance, 40 W). Le produit de la réaction a été capté dans un piège à basse température 
(— 195,8°C). 





505 


og 390 


Absorption 


545 


O2! 





00 1 


1 1 L L 1 L L 
350 400 450 500 550 600 650 700 nm 750 








Fig. 2. — Spectre d'absorption de la fraction chromatographique benzène-alcool méthylique (99/1 v/v) 
{spectrophotomètre « UNICAM SB 800 »). 


Le produit de synthèse a été soumis à la technique analytique généralement utilisée pour 
l'identification des composés porphyriniques dans les échantillons terrestres et extra- 
terrestres [(!1)-(**)]. L’extrait organique (benzène-alcool méthylique 9/1 v/v) du produit 
brut, concentré à sec et repris par le r-heptane, a été chromatographié sur colonne 
(gel de silice activé à 120°C pendant 5 h), en utilisant comme systèmes d'éluants 
des solvants de polarité croissante : n-heptane, 1-heptane-benzène (1/1 v/v), benzène, 
benzène-alcool méthylique (99/1, 98/2, 95/5, 90/10 v/v) et alcool méthylique. 

Les critères analytiques utilisés pour l’identification des composés du type prophyrinique 
ont été : l’analyse spectrophotométrique dans le domaine 350-750 nm pour mettre en 
évidence les caractéristiques spectraux Soret (dans la région 380-420 nm) et non-Soret; 
l'analyse spectrofluorimétrique pour l'émission caractéristique dans le domaine rouge 
du spectre visible (550-700 nm), correspondant à l'excitation des porphyrines avec des 
longueurs d’onde du domaine Soret et pour révéler les pics d’excitation Soret et non-Soret 
dans le domaine 350-750 nm (spectre d’excitation) pour l'émission dans le domaine rouge du 
spectre visible; la formation des complexes métalliques ; la démétallation; la remétalla- 
tion ; la partition dans des solvants. 
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Après la chromatographie (sur gel de silice),des signaux Soret ont été enregistrés pour 
les éluats heptanique, heptane-benzénique, benzénique et benzène-alcool méthylique. 
Des pics d’absorption situés à 505, 545, 590 et 615 nm apparaissent dans les fractions 
benzène-alcool méthylique (99/1, 98/2, 95/5 v/v) (fig. 2). 

L'étude spectrofluorimétrique de la fraction heptanique a mis en évidence un maximum 
Soret prononcé à 407 nm pour l'émission à 670 nm et quatre pics distincts, non-Soret, 
à 470, 504, 534 et 611 nm; la bande d'émission est située à 670 nm pour l'excitation à 
407 nm (fig. 3). 





4417 3938 
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ÉMISSION Pour | 
excrfation à 
407 nm 


Fluorescence 
o 
Fluorescence 
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1 it i L 
800 700 600 500 400 nm 300 450 nm 350 


Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Spectre d'émission et d’excitation des pigments porphyriniques obtenus par synthèse abiotique. 
(Spectrofluorimètre « Perkin-Elmer 204 »). 


Fig. 4. — Spectres d'excitation des pigments complexés : a) complexe au zinc; b) complexe au cuivre. 
(Spectrofluorimètre « Perkin-Elmer 204 »). 


Bien que les spectres de fluorescence mettent en évidence des traces de pigments dans 
presque toutes les fractions chromatographiques — probablement à cause de l’existence 
de composés porphyriniques diversement substitués — la quantité majeure de pigments 
a été trouvée dans la fraction benzène-alcool méthylique 99/1 v/v. La présence de 
pigments diversement substitués est suggérée aussi par l’apparition de la bande Soret 
et des pics d'émission aux différentes longueurs d’onde; ainsi, le maximum Soret pour 
la fraction heptane-benzène est situé à 412/670 nm, l'émission étant à 673/412 nm, 
tandis que les autres fractions présentent des bandes Soret à 398 et 420 nm, et l'émission 
varie de 640 à 675 nm. 


Le maintien ou la disparition de la fluorescence, caractéristique des complexes 
porphyriniques avec les métaux diamagnétiques et respectivement paramagnétiques, a été 
éprouvé en complexant les fractions avec du zinc et du cuivre, en utilisant leurs acétates 
dans l'acide acétique glacial (reflux pendant 1 h). Le produit de réaction a été dilué, 
tamponné avec de l’acétate de sodium et extrait dans de l’éther éthylique. Les spectres 
de fluorescence sont présentés dans la figure 4. 

La conversion des pigments libres en complexes métalliques correspondants est 
indiquée par leur décèlement dans la phase organique; la fluorescence persiste dans le 
cas du complexe au zinc et disparaît dans le cas du complexe au cuivre. 

La démétallation du complexe au cuivre avec de l'acide méthanesulfonique mène à la 
régénération des bases porphyriniques libres, comme l'indique la réapparition du pic 
d'excitation Soret et sa disparition faisant suite à la remétallation au cuivre. 
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Un autre critère utilisé, tant pour l'identification des porphyrines libres et de leurs 
complexes métalliques que pour leur purification, est leur comportement dans des 
solvants. Les porphyrines libres peuvent être extraites des solvants organiques par des 
solutions aqueuses acides ou basiques: leur solubilité est augmentée par leurs substituants 
carboxyliques. En revanche, les complexes métalliques sont insolubles dans la phase 
aqueuse et solubles dans des solvants organiques. Les complexes porphyriniques isolés 
du mélange de réaction se sont comportés de cette manière. 


CONCLUSIONS. — La série d'expériences réalisées pour l'étude de la formation 
abiotique des composés biochimiques par la décharge de haute fréquence dans un 
mélange de méthane, d'ammoniac et de vapeur d’eau atteste aussi la formation de composés 
porphyriniques. On suggère ainsi leur possible apparition assez tôt pendant l’évolution 
chimique, les pigments porphyriniques ayant été nécessaires dans une certaine période 
de l’évolution biologique. 

Les analyses effectuées pour l'identification des composés porphyriniques semblent 
indiquer l’existence des pigments diversement substitués. 


#) Séance du 21 février 1977. 

SZUTKA, Nature, 202, 1964, p. 1231. 

W. HopGson et B. C. BAKER, Nature, 216, 1967, p. 29. 

W. HoDpGson et C. PONNAMPERUMA, Proc. Nat. Acad. Sci., 59, 1968, p. 22. 

W. HoDGson, Ann. New York Acad. Sci., 194, 1972, p. 86. 

DEXES et $. W. Fox, Biosystems, 8, 1976, p. 83. 

IL. SImIONESCU, M. I. TotoLiN et F. DENES, Biosystems, (en cours de parution). 
H. MiLLER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2351. 
L 
L 


SIMIONESCU, R. MoRA, N. OLARU et E. IoANID, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 679. 
SiMIONESCU, T. LIXANDRU, €. GoREA et V. GORDUZA, Comptes rendus, 280, série €, 1975, p. 685. 
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1968, p. 737. 
(5) G. W. HopGson, E. BUNNENBERG et B. HALPERN, Proc. Apollo 11 Lunar Sci. Conf.. I, 1970, p. 1829. 


Institut Polytechnique, 
Jassy, 
République socialiste de Roumanie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation et polymérisation de l’hexyne-3 en présence de 
métaux de transition : Mise en évidence d’un complexe cyclobutadiénique du nickel. 
Note (*) de Pierre Mauret, Guy Guerch et Simone Martin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans le tétrahydrofuranne, le bromure de nickel et le bromure de mésitylmagnésium réagissent 
avec l’hexyne-3, sous azote, entre — 40 et + 66°C. À froid, il se forme un polymère blanc insaturé, 
linéaire et partiellement ordonné, ainsi que de l’hexaéthylbenzène. À chaud, seule la cyclotrimérisation 
a lieu, par un processus catalytique. Après hydrolyse acide (HBr) du mélange réactionnel, on isole 
le bromure de tétraéthyleyclobutadiène nickel, existant sous forme de dimère aussi bien en solution 
benzénique qu’à l’état cristallin. 


In tetrahydrofuran, nickel bromide and mesitylmagnesiurñn bromide react with 3-hexyne, under 
nitrogen, between — 40 and + 68°C. At lower temperature, a partially ordered unsaturated linear 
white polymer of acetylenic compound and hexaethylbenzene are formed; but at higher temperature, 
only cyclotrimerisation occurs by a catalytic process. After acidic (HBr) hydrolysis of the reaction 
mixture, tetraethylcyclobutadiene nickel bromide is isolated as a dimeric complex both in the crystalline 
state and benzenic solution. ‘ 


Dans nos précédentes publications [(t), (2), ()1, nous avons abordé l’étude de la cycli- 
sation et de la polymérisation de l’hexyne-3 par l’intermédiaire de complexes organiques 
du cobalt et du nickel. Ce travail a été poursuivi de façon à établir une systématique 
de la réactivité de ces complexes et à permettre leur identification. 


Rappelons que les hälogénures des métaux de transition réagissent sur les 
organomagnésiens pour donner des complexes organométalliques généralement 
instables [(1) à (*)] capables d’oligomériser et de polymériser des acétyléniques. 

Nous faisons réagir à —40°C, sous azote, 50 mmoles de bromure de mésityImagnésium 
sur une solution d’hexyne-3 dans le THF tenant en suspension du bromure de nickel 
anhydre. Ainsi, l’hexyne-3 réagit in situ sur le complexe aussitôt formé; celui-ci, en effet, 
est instable au-dessus de —10°C. Nous avons d’ailleurs noté, dès —20°C un changement 
progressif de couleur du mélange réactionnel qui passe de l’orangé au noir. Ce changement 
de couleurs intervient dès — 50°C lorsque l’on utilise le bromure de phénylmagnésium (?). 


La même observation avait été faite pour les complexes analogues du cobalt [(), ()1 : 
ceux préparés à partir du bromure de phénylmagnésium sont moins stables que ceux 
préparés à partir du bromure de mésitylmagnésium. Il est possible que l’effet donneur 
des groupes —CH, soit un facteur stabilisant pour ces complexes. 


Après avoir ramené en 48 h le mélange réactionnel de —40°C à + 20°C nous terminons 
la réaction selon deux processus différents : 

(a) hydrolyse, en milieu acide (bromhydrique); 

(8) chauffage à reflux pendant 1 h, puis hydrolyse, toujours en milieu acide (HBr). 


Dans les deux cas, les produits obtenus sont analysés par chromatographie en phase 
gazeuse. 


À partir des mêmes quantités de magnésien et de bromure de nickel, nous avons étudié 
l'influence de la concentration initiale en hexyne-3 et du chauffage à reflux sur les 
rendements en trimère cyclique et en polymère. 
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Les figures 1 et 2 représentent respectivement les variations des quantités d’hexaéthyl- 
benzène et de polymère obtenues en fonction de la quantité initiale d’hexyne-3. Ces valeurs 
confirment nos précédents résultats ($); nos conclusions seront donc les mêmes : 


1° en utilisant un halogénure de cobalt ou de nickel, la réaction de trimérisation cyclique 
est catalytique avec chauffage au reflux et non catalytique sans reflux; 

2° en utilisant un halogénure de nickel, la réaction de polymérisation est non cata- 
lytique, avec ou sans reflux. Avec un halogénure de cobalt, elle est catalytique. Cette 
différence de comportement est donc liée à la nature du métal. Mais, dans les deux cas, 
la réaction de polymérisation se fait à basse température. D’autre part, c’est une réaction 
lente : si la remontée en température est rapide (4 h), le rendement en polymère est trois 
fois plus faible. 





‘Hexaëthylbenzëne (g) 


10 





avec reflu 





+ 
sans reflux 
fexyne-3g) 
10 20 30 40 50 
Fig. 1 Fig. 2 


Le polyhexyne-3 se présente sous la forme d’une poudre blanche, très légère, hydro- 
phobe; jusqu'ici, nous n’avons pas trouvé de solvant capable de le solubiliser. Une étude 
radiocristallographique (diagramme de poudre) montre qu’il est partiellement ordonné 
et identique à celui que nous avons déjà obtenu [(?), (*)]. L’ozonisation totale de ce 
produit effectuée en milieu basique (solution aqueuse de potasse) est en bon accord avec 
la structure polyénique suivante, l’encombrement des groupes éthyle empêchant toutefois 
la conjugaison : | 


CHs Ces CeHs 
ES NK Pi 7 St, 
Ces bé CeHs 


En effet, en étudiant par RMN dans D,0 la variation de composition de la solution 
en fonction du temps d’ozonisation, on constate : 


la formation initiale d’acétate et de propionate de potassium, en proportions très 
voisines, résultant de l’ozonisation-hydrolyse de l’hexane-dione 3-4 (sous forme énolique) 
formée transitoirement; 

la disparition progressive du propionate par rapport à l’acétate, par ozonisation du 
propionate (sous forme énolique); 
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la disparition de l’acétate par transformation en carbonate de potassium. Notons 
qu'avec l’hexaéthylbenzène l’ozonisation effectuée dans les mêmes conditions, conduit 
exactement aux mêmes résultats. 

Dans la série d’essais comportant un chauffage au reflux terminal, nous avons remarqué 
que la phase minérale issue de l’hydrolyse était colorée en violet. Une évaporation sous 
vide suivie d’une extraction au toluène conduit à isoler un produit violet foncé que l’on 
recristallise dans l’acétone. 


Et 


Et j 


Et 
Â | 
: ie 
Le Br 


Et 
Et 


Et 
Fig. 3 


Les cristaux sont solubles dans un grand nombre de solvants organiques : benzène, 
toluène, chloroforme, etc. et les solutions n’ont pas de conductibilité électrique appréciable. 
Is sont solubles dans le méthanol, l’alcool absolu et dans l’eau, mais les solutions 
devenues conductrices prennent alors une coloration rouge-orangée qui vire lentement 
au jaune; traitées par une solution de nitrate d’argent, elles donnent un précipité immédiat 
de bromure d’argent. 


L'analyse élémentaire est en accord avec la formule C,,H,9NiBr; : 





C H Ni Br 
Calculé (%)........ 37,64 5,23 15,35 41,78 
Mesuré (7)........ 37,54 5,22 15,94 41,46 


La masse moléculaire, mesurée par tonométrie (7) est de : 
M = 700 + 40 


ce qui conduit à une forme dimère : (C;,H,9NiBr;h. 


Le spectre RMN présente un triplet à 1,19.107% et un quadruplet à 2,05.107$. Il montre 
que les groupements —CH,-—CH, sont disposés symétriquement par rapport à l’atome 
de nickel. On note aussi un déplacement chimique important (0,60.107%) des protons 
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des groupes CH, vers les champs forts par rapport à ceux de l’hexaéthylbenzëne, ce qui 
traduit une évolution de l’hybridation (sp 2 — sp 3) des atomes de carbone liés au nickel. 
Le complexe isolé est donc le dimère du bromure de tétraéthylcyclobutadiène nickel. 

La diffractométrie de rayons X (Ê), a permis d’en établir la structure spatiale représentée 
sur la figure 3. Une structure analogue a été publiée (*) pour un composé d’addition 
du benzène et du chlorure de tétraméthylcyclobutadiène nickel que Criegee et Schroeder ($) 
ont obtenu par action du nickel tétracarbonyle sur le dichloro 1.2 tétraméthyl- 
cyclobutène 3. 

Il faut noter, qu’en 1960 Tsutsui et Zeiss (*) pour expliquer la trimérisation du tolane 
par le «bimésitylnickel» supposent comme intermédiaire de réaction, l'intervention 
du complexe bicyclique : 


Ces, 
Css 
CH 
: D 
Cstls 
Hs 


Nous avons effectué un essai de catalyse de polymérisation de l’hexyne-3 avec le bromure 
de tétraéthylcyclobutadiène nickel; lors de cette tentative, il s’est révélé inactif. Mais ce 
résultat n’est pas surprenant car le complexe isolé est, en fait, un produit d’hydrolyse 
acide du système catalytique intervenant dans le mélange réactionnel. 


(*) Séance du 7 mars 1977. 

() P. MAURET et G. GUERCH, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1340. 

@) P. MAURET, J. MAGNE et G. GUERCH, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 415. 

() P. MAURET, M. PELLEGRINA et G. GUERCH, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 235. 

() M. Tsursui et H. H. Zeiss, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6255. 

€) J. D. Dunirz, H. C. MEz, ©. S. Mizcs et H. M. M. SHEARER, Helv. Chim. Acta., 45, 1962, p. 647. 

(6) R. CRIEGEE et G. SCHRÔDER, Annalen der Chemie, 623, 1959, p. 1. 

() M. le professeur Poilblanc a bien voulu nous permettre d’effectuer cette détermination dans 
son service, au Laboratoire de Chimie de Coordination du C.N.RS. 

(5) L'étude radiocristallographique, qui fera l’objet d’une publication séparée, a été réalisée dans 
le service de M. Galy, Maître de Recherches, Laboratoire de Chimie de Coordination du C.N.RSS. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Desméthoxycarbonyl-16 catharanthine : préparation et 
couplage avec la vindoline; révision de la structure d’un des composés bis-indoliques 
formés. Note (*) de Ratremaniaina Zo Andriamialisoa, Yves Langlois, Nicole Langlois 


et Pierre Potier, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le couplage de la desméthoxycarbonyl-16 catharanthine et de la vindoline, conduit principa- 
lement à trois composés bis-indoliques. L'interprétation des données spectrales suffit à corriger la 
structure attribuée par d’autres auteurs à l’un d’entre eux. 


Coupling of 16-descarbomethoxyl catharanthine with vindoline leads mainly to three compounds. 
Interpretation of spectral data is enough to correct the structure attributed by others to one of these 
compounds. 


L'isolement de Catharanthus ovalis de la vincovalinine (*), alcaloïde bis-indolique 
du type de la vinblastine 1, dépourvu de groupe méthoxycarbonyle en C,4, nous a incités 
à préparer certains analogues structuraux et à étudier ainsi la réaction de couplage (?) 
de la desméthoxycarbonyl-16 catharanthine 4 et de la vindoline 6. 


Au contraire de la catharanthine 2, connue pour se décarboxyler difficilement en milieu 
acide [(), (*)], l'acide catharanthinique 3 [préparé comme décrit précédemment (°)] 
conduit rapidement et quantitativement en présence d’acide trifluoroacétique à la desmé- 
thoxycarbonyl-16 catharanthine 4 ($). 


Le Nb-oxyde de ce composé, 5, (4, p-NO,C;H;CO;H, CH,CI, — 5) en présence 
de vindoline 6 et d’anhydride trifluoroacétique (2) fournit, après réduction par le boro- 
hydrure de sodium, principalement trois « dimères » séparés par chromatographie sur 
couche épaisse de silice (éluant : CHCI;,—-CH;,OH 98-2). 


La même structure plane peut être assignée à deux d’entre eux présentant des frag- 
mentations très voisines en spectrométrie de masse (M *" à m/e 734 [(?), (#)]) : il s’agit 
respectivement de la desméthoxycarbonyl-16’ anhydrovinblastine 7 et de l’épi-16’ desmé- 
thoxycarbonyl-16” anhydrovinblastine 8. L'attribution de la configuration en 16’ de ces 
deux épimères résulte de l’examen de leurs spectres de RMN du !H [(?), (#)] : N. Neuss 
et coll. (*) ont montré dès 1968 que, dans cette série, le déplacement chimique & 
du proton C;6.—H est très caractéristique de la configuration de ce centre. En effet, on 
observe pour ce proton une valeur de à beaucoup plus élevée dans le composé 7 
(5,60.107$) que dans le composé 8 (4,60.10 7%). L'examen des courbes de D. C. [(?), (*)] 
et leur comparaison avec celles de composés modèles de configuration connue corrobore 
cette attribution. 


La masse moléculaire du troisième composé bis-indolique 9 (M *’ à m/e 732) est de deux 
unités plus faible que celle des « dimères » 7 et 8. Les fragmentations observées (1°) sont 
tout à fait analogues (avec déplacement de 58 unités de masse des ions impliquant le 
carbone 16”) à celles du composé 10 résultant d’une rupture de la chaîne tryptaminique 
de la catharanthine 2 [(?), (t*)]; les pics à m/e 624 et 464, en particulier, sont caractéris- 
tiques de la structure 9 ({!). Cette structure est confirmée par l’étude du spectre de RMN 
du ‘H de 9 [(1°), (12)] où l’on remarque l’absence de signal N,.—H; l'attribution des 
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6 R-=-H-vindoline 


1 Ri=vindolinyl-10; R,=COOCH, : R;,=-H 


’ 


R=C2H; ; R;=OH: vinblastine 12 R- CHOH-CF, 


1 R,=vindolinyl-10 ; R,=H : R3- Riz À : 
R;= CH; 


8 épi-16' 7 V4 





EE 
? À 
A1 1 
z= OO 
O 
O 
z 





9 R,=vindolinyl-10; R, -H f R= vindolinyl-10 
10 R;= ” : R,=COOCH; 


signaux des protons C;,—H (5,82.107%, dd, 1H, Jisis = 10,0 et J3 ,4 = 3,7), 
C;5—H (5,20.1076, d élargi, 1H, Ji4 15 = 10,0) et Cs.—H (5,18 et 4,94.1076, 
d(iH+d4(1H), Jis = 12,8) est confirmée par expériences de découplage (tableau) : 


TABLEAU 


CDCH, & — 0 (107$) : TMS 





signal irradié Modifications 
5,824 mode d élargi 5,20 — s élargi 
5 1Sshtss Le Do Pre à d 4,94 = s; dd 5,82 - d très élargi 


AM ane Rene d 5,185 
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Les caractéristiques spectrales de 9 sont analogues à celles d’un composé bis-indolique, 
obtenu par application de notre méthode de couplage par J.-P. Kutney et coll. [(*?), (*#)], 
qui lui ont assigné la structure 41 [RMN ‘H (1°) = 5,41-4,90.107%, m, 3 H, 
C6. —H+oléfinique+C,,. H?]. D'autre part, la vindoline 6 qui n’a pas réagi et les deux 
épimères de la (trifluoro-l, 1, 1 éthanol-2)-10 vindoline 12 sont ‘également isolées du 
produit brut de la réaction. 


Les proportions relatives des divers composants varient avec les conditions opéra- 
toires comme nous l'avons déjà signalé antérieurement [(°), (%)]. A basse température 
(—78 et —35°C) la desméthoxycarbonyl-16’ anhydrovinblastine 7 est obtenu avec 7-8% 
de rendement, et ne se forme pratiquement pas à O°C. 


L'évaluation de l’activité pharmacologique de ce composé entre dans le cadre de la 
recherche de nouveaux agents antitumoraux et de l’étude des relations structure-activité 
des composés du type de la vinblastine 1 ainsi que de leur mode d’action. 


(*) Séance du 14 février 1977. 

() R. Z. ANDRIAMIALISOA, N. LANGLOIS et P. POTIER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 2849. 

@) N. LANGLoIS, F, GUÉRITTE, Y. LANGLOIS et P. POTIER, J. Amer. Chem. Soc., 98, 1976, p. 7017 et 
réf. citées. 

(5) M. GorMan et N. NEUSS, Ann. Chim., Rome, 53, 1963, p. 43. 

€) M. GorMAN, N. NEuss et N. J. CoNE, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 93. 

(5) P. MANGENEY, R. CosTA, Y. LANGLOIS et P. POTIER, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 701. 

(£) Identifiée avec les données de la littérature [(°), (*)], RMN du ‘H et RMN du ‘$C (appareil 
« Brüker » CDCL:, 8.1076/TMS) : 148,6 (C20), 138,1 (C2); 134,8 (C13); 128,8 (Ca); 123,8 (C5); 121,4 (C1); 
119,5 (C10); 117,6 (Co); 110,9 (C12); 108,0 (C7); 61,1 (C1); 53,5 (C5); 48,3 (C3); 36,8 (C6); 32,5 (Ci7); 
29,0 (Ca); 25,8 (Co); 18,5 (Ce) et 10,9 (Cus), spectre interprété par comparaison avec celui de 2, 
M. DAMAK, C. POUPAT et À. AHOND, Tetrahedron Letters, 1976, p. 3531; E. WENKERT, D. W. COCHRAN, 
H. E. GoTTLIE, W. HAGAMAN:; R. B. FIHLo, F. J. DE ABREU MaTos et M. I. L. MACHADO MADRUGA, Helv. 
Chim. Acta, 59, 1976, p. 2437. 

€) [alo-70° (C = 0,35; CHCI:); infrarouge (CHCH:, cmt) : 3 400, 1 740, 1 620; ultraviolet [EtOH, 
Amax NM (E)] : 214 (51 000), 256 (14 600), 286 (12 200) 294 (12 200) et 306 (9 800); DC [EtOH, Àax nm (AE) : 
225 (+ 20,0), 250 (— 4,0), 275 (+ 6,0), 305 (+ 4,8): RMN ‘H (240 MHz (!2), CDCI:, 8.10-5/TMS, 
JH2) : 8,65 (N> —H); 7,5-7,1 (4 H aromatiques); 6,84 (s, 1 H, Co —H); 6,11 (s, 1 H, C12—H); 5,90 (dd, 
1H, Jig,is — 9,5 et J3,14 = 3,0, Cia —H); 5,60 (d, 1 H, J = 9,5, Cie: —H); 5,46 (s, 1 H, Ci7 —H); 5,22 (d, 
LH, Jis,is — 9,5, Cis—H); 5,19 (m, 1 H, C5: —H); 3,93 (s, 3 H) et 3,80 (s, 3 H) C1 —OCH; 
et Cie—CO,CH,; 2,64 (s, 3H, N,—CH;) 2,09 (s, 3 H, OCOCH:); 1,04 (t, 3H, J = 7,0, Cis —H) et 
0,58 (t, 3 H, J - 7, Cie —H); L'attribution respective des signaux à 5,60 et 5,22.10- après expériences 
de double irradiation, contredit celle de J.-P. Kutney et coll. (!%); SM (pics à m/e) : 736, 734 (M*"), 675, 
674, 612, 611, 610, 598, 575, 573, 562, 469, 409, 367, 343, 282, 278, 138, 136, 135, 124, 122, 121, 107. 

(5) DC : 205 (— 6,2), 255 (+ 7,2), 295 (— 0,8), 315 (— 0,8); RMN ‘H : 7,74 (Ne —H); 7,5-7,0 (4 H 
aromatiques); 6,09 (s, 1 H, C:2—H); 5,90 (dd, 1 H, Ji4, 15 = 9,5 et J 3, 14— 3,0, Cia —H); 5,60 (m, 1 H, 
Cis—H); 5,43 (s, 1H, Cir—H); 5,20 (d, 1 H, J = 9,5, Ci3—H): 4,60 (d, 1 H, J = 8,0, C6: —H), 3,84 
(s, 3 H) et 3,80 (s, 3 H) C11—OCH3 et Ci6—CO2CH3; 2,71 (s, 3 H, N—CH3); 2,10 (s, 3 H, OCOCH;); 
0,95 (t, 3H, J = 7,0, Cie —H) et 0,50 (t, 3 H, J - 7, Cig —H); SM : 736, 734 (M*'), 675, 674, 612, 611, 
610, 598, 575, 573, 562, 522, 469, 409, 343, 282, 278, 138, 135, 124, 122, 121, 107. Le spectre de RMN du 15C 
est décrit dans E. WENKERT, E. W. HAGAMAN, N. KUNESCH, N. Y. WANG et B. ZsADON, Helv. Chim. Acta, 
59, 1976, p. 2711. 

() N. Neuss, M. GoRMAN, N. J. ConE et L. L. HUCKSTEP, Tetrahedron Letters, 1968, p. 783. 

(9) [alb-26° (C = 0,33, CHCL); infrarouge 1 745, 1 620; ultraviolet : 214 (45 200), 222 (ép. 36 700), 
254 (13 000), 286 (9 000), 295 (8 500), 304 (ép. 7 000); DC : 250 (+ 17,0), 295 (+ 0,2), 305 (+ 0,4) : 
RMN ‘H : 7,43 (d, J — 8,0, 1 H aromatique); 7,25-7,03 (d, dd, dd, 3 H aromatiques); 6,53 (s, 1 H, Co —H); 
6,12 (s + m, 2H, C2 —H + Cis—H); 5,82 (dd, 1 H, J = 10,0 et 3,6, C14—H); 5,40 (5, 1 H, C:7—H); 
5,20 (, 1 H, J = 10, C15—H); 5,18 (d, 1 H) et 4,94 (d, 1 H) Jus = 12,8, Cs:—H: 3,90 (s, 3 H) et 3,80 (s, 
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3H) Ci —OCH; et Cie —CO2CH; 2,71 (s, 3H, No—CH); 2,11 (s, 3H, OCOCH;); 1,13 (t, 3H, 
Jens = 7,0, Cia —H); 0,27 (t, 3H, J - 7, Cis—H). SM : 732 (M*'), 673, 672, 624, 573, 571, 465, 
464, 357, 343, 324, 282, 135, 122, 121. 

(1) N. LANGLoïs, F. GUÉRITTE, Ÿ. LANGLOIS et P. POTIER, Tefrahedron Letters, 1976, p. 1487. 

(2) S. KAN, P. GonorD, C. DURET, J. SALSET et C. VIBET, Rev. Sc. Instr., 44, 1973, p. 1725. 

5) J.-P. KUTNEY, T. I8INO, E. JAHNGEN, T. OKUTANI, A. H. RATCLIFFE, À. M. TREASURYWALA et 
S. WUNDERLY, Helv. Chim. Acta, 59, 1976, p. 2858. 

(+) La publication (**) nous conduit à exposer une partie de nos résultats bien que certains points 
restent encore inexpliqués (ex. : présence des pics à m/e 124 dans les spectres de masse de 7 et 8). 

5) Numérotation cf. J. Le MEN et W. I. TAYLOR, Experientia, 21, 1965, p. 508. 

(5) F. GUÉRITTE, Thèse de Doctorat de 3° Cycle, Orsay, 1976. 


CNRS. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — À propos de l'activité interfaciale des bitumes vis-à-vis de 
phases aqueuses acides. Note (*) de Dominique Depeyre et Françoise Durrieu, présentée 
par M. Georges Champetier. 


On a comparé, dans le cas d’une interface huile/phase aqueuse acide, la tensioactivité de cinq 
bitumes routiers avec celle de la »-dodécylamine et de la cyclododécylamine. On a montré que 
cette tensioactivité cationique est dans tous les cas du même ordre de grandeur que celle de la 
cyclododécylamine. 


The interfacial activity of five road asphalts is compared with those of n-dodecylamine and cyclodo- 
decylamine through the study of an interface oiljacid aqueous phase. This cationic interfacial 
activity is found in the same range as that of cyclo dodecylamine activity. 


INTRODUCTION. — Les bitumes possèdent des propriétés tensioactives (!) qui ont permis 
leur mise en émulsion dans des phases aqueuses basiques, quelquefois sans apport de 
tensioactifs extérieurs. 


On a montré (?) par l’étude des tensions interfaciales vis-à-vis de phases aqueuses et 
par l’étude des tensions d’adhésion avec des solides ($) qu’il existait dans les bitumes 
routiers des bases aminées ayant un effet qualitativement comparable à celui des produits 
utilisés comme dopes d’adhésivité (*). 


Comme il est difficile d’extraire les composés tensioactifs des bitumes sans perturber 
l'équilibre physicochimique du milieu (2), on a préféré procéder à une appréciation globale 
de la tensioactivité cationique des bitumes par comparaison avec celle de deux amines 
choisies comme références. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La tension interfaciale o, entre un solvant organique 
pur et une phase aqueuse ne dépend pratiquement pas du pH de cette dernière. La tension 
interfaciale ©; entre une solution de composés polaires dans un solvant organique et 
une phase aqueuse est telle que (Ÿ) : 


(1) do,=-RTY T,d(Inc;), 


où I’; est l’excès du corps À par unité de surface de l’interface, et c; est la concentration 
de la solution. 


L’abaissement de tension interfaciale x = o,—0; observé entre les tensions inter- 
faciales 6, du solvant pur et 6; de la solution est donc tel que 


(2) dm =RT) ld(Inc;). 


Dans le cas d’une interface phase organique/phase aqueuse, un composé polaire tel 
qu’une amine à longue chaîne hydrocarbonée s’adsorbera à l’interface de telle sorte que 
cette chaîne se trouvera dans la phase organique et la partie polaire dans la phase aqueuse, 
où elle sera ionisée (*). 
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A l'interface, on aura donc présence simultanée de RNH, et RNH}, en concentration 
dépendant du pH des phases aqueuses. D’après la relation (2), o, et x varieront donc 
en fonction du pH des phases aqueuses. On peut exprimer l’abaissement x de tension 
interfaciale par 


(3) dr = RT[FRna, d (In Cru) + Trans din Cenax) + a+ d(In cy+)]. 


Les deux amines choisies comme références sont la -dodécylamine et la cyclodo- 
décylamine : leurs masses molaires sont très voisines et leurs chaînes hydrocarbonées, 
aliphatiques et cycloaliphatiques, correspondent à deux des principales classes d’hydro- 
carbures rencontrées dans les bitumes. 


TABLEAU Ï 


Comparaison de l’activité interfaciale de la n-dodécylamine et la cyclododécylamine 
en solution benzénique 








pH F/10719 mole.cm-? 
de la phase RS 0 a) Si 
aqueuse n-dodécylamine Cyclododécylamine 
Ds it ne 2,80 +0,14 1,12 + 0,35 
sant eine 2,34 + 0,24 1,15 + 0,35 
Dncesbméssustésrat des 1,40 + 0,14 0,66 + 0,14 
doses rente nest 0,34 + 0,14 0,48 + 0,14 


On a étudié pour ces deux amines, et pour 4 valeurs de pH des phases aqueuses acides, 
la variation de l’abaissement x de la tension interfaciale en fonction de la concentration c 
d’une solution benzénique de l’amine. Dans les deux cas, on a trouvé expérimentalement 
une relation linéaire 


ToH =K;n Inc+Cte 


qui nous permet de calculer pour chaque valeur du pH les coefficients I”, et I pour la 
n-dodécylamine et la cyclododécylamine respectivement. Les résultats sont donnés dans 
le tableau I. Les coefficients ainsi mesurés correspondent pour chaque amine à la 
somme Lewu, +Lrnut (). 


Nous avons ensuite étudié de la même façon cinq bitumes de provenance et fabrication 
différentes. On ne connait ni la nature chimique exacte, ni la masse moléculaire des bases 
qui jouent le role de tensioactifs cationiques dans ces bitumes. On a supposé que toutes 
les fonctions dosées en tant « qu’azote basique » ($) correspondent à des bases mono- 
fonctionnelles de même type que la -dodécylamine et la cyclododécylamine. On peut 
alors calculer, pour chaque solution de bitume, une concentration équivalente en amine 
à partir de la concentration connue en poids. 


On a alors étudié pour ces cinq bitumes, comme pour les amines, les relations xx =/f (In c). 


Dans le cas de ces cinq bitumes, les relations trouvées sont une fonction linéaire de 
la concentration équivalente en amine. Ceci nous permet de calculer les coefficients T° 
qui sont donnés dans le tableau I. Mais dans ce cas, le coefficient I ne corres- 
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pondra pas à un nombre de moles mais plutôt à un nombre de sites —NH, par unité 
de surface. 


DISCUSSION DES RÉSULTATS. — On remarque, en examinant le tableau I, que pour les 
phases aqueuses de pH 4 on obtient des valeurs de I, et I'- qu’on peut considérer comme 
identiques. Et, d’autre part, pour une même amine, on n’observe qu’une très légère 
différence dans les valeurs de I mesurées dans le cas des phases aqueuses de pH 0,5 et 1. 


TABLEAU Il 


Comparaison de l’activité interfaciale de cing bitumes en solution benzénique 

















pH F/10-1° mole.cm”? 
de la phase A 
aqueuse Bitume n° 1  Bitume n° 2  Bitume n° 3  Bitume n° 4  Bitume n° 5 
Qi ere sp LES 0,90 +0,09 0,61 +0,06 0,69 +0,07 0,75+0,07 0,62 + 0,06 
Les ser AE ER 0,55 +0,07 0,52+0,06 0,65 +0,08 0,62 +0,07 0,59 + 0,07 
D pére ENTRER Ci sister 0,35 +0,06 0,53 +0,09 0,72+0,12 0,53+0,09 0,28 + 0,05 
Ds de cent RTE ed 0,28 +0,05 0,45+0,08 0,16 +0,03 0,37 +0,07 0,28 + 0,05 





Mais dans ce cas, le coefficient T, est sensiblement le double de ['-. La cyclododécylamine 
est donc nettement moins tensioactive : l’interface est dans ce cas moins riche en 
ions RNH}, principaux responsables de l’abaissement de tension interfaciale, que dans 
le cas de la n-dodécylamine. Cette différence peut s’expliquer par la différence de la 
structure géométrique de leur chaîne hydrocarbonée, mais aussi par la dilférence de leur 
solubilité dans le solvant organique (°). 


Toutes les valeurs de l trouvées dans le cas des bitumes (tableau IT) sont équivalentes 
ou inférieures aux valeurs de L'. mesurées pour la cyclododécylamine (tableau I). 


Le bitume n° 1 apparaît comme le plus actif. : il a la plus forte valeur de T pour le pH 0, 
et montre la plus forte variation de T° lorsque le pH de la phase aqueuse varie de 5 à 0. 


Tous les bitumes ont des valeurs de TL très voisines pour les pH 0 et 1. Les bitumes n° 1 
et 2, ont des valeurs de T très peu différentes pour ces valeurs du pH, alors que le bitume n° 2 
a une teneur en azote basique double de celle du bitume n° 1. Pour le plus basique de 
tous (bitume n° 5) le coefficient I ne se différencie pas de celui trouvé pour les autres. 


CONCLUSION. — Compte tenu de la faible variation de observée pour tous les bitumes 
lorsque le pH de la phase aqueuse varie de 2 à 0, on peut penser que, dès le pH 2, on atteint 
une concentration maximale de la couche interfaciale en ions formés à partir des bases 
du bitume. Mais cette concentration maximale est plus faible que ce qu’elle est dans le cas 
de la cyclododécylamine. La tensioactivité cationique des bitumes est donc inférieure 
à celle de la cyclododécylamine, mais il faut remarquer qu’elle est dans tous les cas du 
même ordre de grandeur. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 
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() E. PREVOST, R.G.R.A., 520, 1976, p. 377. 

G) F. DURREU, Thèse 3° cycle, Université Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 1977. 

6) J. GUASTALLA, Bull. Soc. chim. Fr., n° spécial Colloque « Adhésion et Physicochimie des surfaces 
solides », Mulhouse, 8-10 octobre 1969, p. 21. 

(*) R. DRON, Advances in Chemical Series, A.C.S., Washington, 43, 1964, p. 130. 

(5) J. T. DAvrs et E. K. RIDEAL, Interfacial Phenomena, Academic Press, New York, London, 1963. 

($) J. LAMATHE, Chimie Analytique, 49, 1967, p. 119. 

(7) C. J. CANTE, J. E. MCDERMOTT, F. Z. SALEEB et H. L. RosANO, J. Colloid and Interface Sc., 50, 
(1), 1975, p. 1. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Propriétés électrochimiques du 'pérylène solide en 
milieu aqueux. Note (*) de Roger Vallot et Liang Tsé Yu, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On montre que des électrodes poreuses constituées par un mélange de graphite et de pérylène 
solide permettent l’étude électrochimique de ce dernier dans l’eau. 


Pour les pH inférieurs à 3, on observe, à 0,95 V/ENH, l’oxydation du pérylène en cation pérylé- 
nium divalent. Celui-ci en présence d’eau se dismute irréversiblement pour donner la 3.10 pérylène 
quinone qui se réduit réversiblement en 3.10 dihydroxy-pérylène. Le potentiel de ce système, égal 
à 0,405 V/ENH à pH 0,3 décroît de 60 mV par unité de pH entre pH 0,3 et pH 14. 


The electrochemical behavior of solid perylene in aqueous media is studied by means of triangular 
sweep voltamperometry using a graphite-perylene powder electrode. 


For pH < 3, perylene (Pn) is oxidized into perylenium dication (Pn?*) at 0.95 V.NHE. Jnthe 
presence of water, Pn?* is irreversibly disproportionated into 3,10 perylene quinone. The latter is 
a reversible redox system, the zero current potential of which is 0.405 + 0.005 V/NHE af pH 0.3. 
Ît decreases by — 60 mV/pH when the pH increases. 





L'étude des propriétés rédox du système pérylène:*/pérylène?* dans les mélanges 
HF-eau et H,SO,-eau à forte teneur en acide a montré que ce système peut être utilisé 
comme référence interne de potentiel indépendante du solvant [(‘), (?)]} Cependant, 
lorsque le pourcentage pondéral de l’acide est inférieur à 70 % pour HF et 85% pour 
H,SO,, le pérylène devient insoluble et les techniques classiques ne sont plus utilisables 
pour en étudier les propriétés rédox. 


On se propose d'exposer ici les résultats obtenus en voltamétrie à balayage linéaire 
lent de potentiel sur des électrodes constituées de pérylène solide, dans des solutions 
aqueuses de pH compris entre —0,3 et 14. 


La figure 1 représente l’électrode de pérylène. Le principe de sa réalisation est identique 
à celle décrite par ailleurs (*) dans le cas des polyquinones. La partie active est constituée 
par un mélange intime de graphite pur et de pérylène pulvérulents. La granulométrie 
de ces deux composés est comprise entre 50 et 63 u et le compactage a été effectué sous une 
pression de l’ordre de 1 kg/em?. 


La figure 2 représente le voltampérogramme relevé dans l’acide sulfurique 2,5 M à 
la vitesse de 25 mV/mn sur une électrode contenant 1,5 mg de pérylène dispersé dans 
198,5 mg de graphite. Lorsqu'on balaye, à des potentiels inférieurs à 900 mV/ENH, 
le courant d’électrolyse reste confondu avec le courant résiduel obtenu sur électrode 
de graphite pur (courbe a). En revanche, lorsque le domaine de balayage est étendu à 
des valeurs supérieures à 900 mV/ENH, on observe alors, au cours du premier balayage 
en oxydation, un pic À situé à 1 000 mV, traduisant une oxydation irréversible du pérylène 
et, au cours du balayage en retour un pic de réduction B suivi d’un pic d’oxydation C. 
Au cours des cycles ultérieurs, le pic À n’est plus observable et, seuls, subsistent les 
pics Bet C. 


Les potentiels de «pied de pic» & correspondent à l’extrapolation à courant nul de 
la montée linéaire d’un pic, le potentiel à courant nul Egc = (E3+Ec)/2 (qui ne peut 
seulement être défini que dans le cas d’un système réversible) sont indépendants des para- 
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mètres physiques tels que la vitesse de balayage, la conductivité de l’électrolyte, le pour- 
centage pondéral en pérylène. Par conséquent, nous les considérerons comme des invariants 
caractéristiques d’un système rédox. Ils serviront donc par la suite à en décrire le compor- 
tement. 


Les quantités d'électricité Q4, Q4 et Qc définies par les surfaces comprises entre les pics 
et le courant résiduel sont également indépendantes des paramètres physiques précédents, 
exception faite du pourcentage pondéral en pérylène (fig. 3). 











Fig. 2 


Fig. 1. — Schéma de l’électrode de pérylène : A, entretoise; B, vis permettant le serrage 
du matériau à étudier, entre C, plaque de platine et D, verre fritté. 


Fig. 2. — Voltampérogramme relevé sur une électrode de pérylène (conditions imposées, voir texte). 


Pour les valeurs les plus faibles du pourcentage, Q, atteint six équivalents par mole 
de pérylène. En outre, on a toujours 


Q8 = Qe et Qa/Qs = 3,1. 


Sur la figure 4 se trouve illustrée l’influence du pH sur les potentiels Egc £c; €8: 

Si le potentiel à courant nul E est assimilé au potentiel standard du système, on peut 
conclure que la réaction rédox correspondant aux pics B et C fait intervenir un proton 
par électron échangé. En outre, l’identité de variation des potentiels de « pieds de pic » 
avec le potentiel à courant nul nous suggère qu'il est possible d’utiliser un de ces trois 
potentiels pour déterminer le rapport existant entre le nombre de protons et d'électrons 
consommés. Sur la figure 4 se trouve également portée la variation de #4 (puisque l’on ne 
peut définir de potentiel de courant nul pour le pic À en fonction du pH). Compte tenu 
de l’hypothèse précédente, on doit donc admettre que le pic À correspond, pour les milieux 
les plus acides, à une réaction électrochimique. 
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Pour les pH moins acides, le pic À subit une déformation en relation avec la présence 
de nucléophile provenant des tampons utilisés pour la fixation du pH. 

D'autre part, la forme des pics rappelle celle que l’on observe en électrochimie en couche 
mince {*) ou sur un film absorbé (°). Le courant d’électrolyse correspondant au pic À, 


Q, eq/mole de pérylène 


E VIENH 











fÈ b 


à. 
0 


à 
1 % pérylène 








L. re 
9 1 A pérylène 


Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Influence du pourcentage pondéral sur : a, bilan faradique, exprimée en équivalents par mole; 
b, le rapport Q4/Q5; c, les potentiels ë4, &, ëc et Enc. 


Fig. 4. — Influence du pH sur les potentiels e4, &8, ëc et Enc. 


relevé pour les plus faibles vitesses de balayage dans les milieux les plus conducteurs obéit 
approximativement à l'équation établie en électrochimie en couche mince (*) 


dm [ exp(n F/RT)(E-E)s) | 
"ÉL(A+ exp(n F/JRT)(E-E)) | 


Dans ces conditions, nous devons assimiler à, à l'intensité du courant de pic i, et Eo 
au potentiel de pic E,, les autres paramètres ayant leur signification usuelle. 


L'analyse des résultats concernant le pic À nous conduit à donner au nombre 
d'électrons échangés n une valeur voisine de 2. 
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L'ensemble des données publiées par ailleurs [(f), (?)] montre que le pérylène est oxydé 
irréversiblement en milieu aqueux par l’acide chromique 0,1 N en 3.10 pérylène quinone. 


Celle-ci, en milieu sulfurique normal présente un voltampérogramme constitué d’un 
couple .de pics dont le potentiel à courant nul est égal à 405 mV/ENH, valeur identique 
à celle relevée dans les mêmes conditions pour le couple B et C. Le pic B correspondrait 
donc à la réduction de la 3.10 pérylène quinone en 3.10 di-hydroxy-pérylène et le pic C 
à la réoxydation de ce dernier. 


Compte tenu des résultats exposés précédemment, le pic À correspondrait donc à la 
réaction globale 


C0H12—26e —+ CoHi. 


Le cation pérylénium divalent, en présence d’eau, subirait une dismutation irréversible 


analogue à celle proposée par Ristagno et Shine (?) 
3CoHi>+2H,O + C:0H3002+6H*+2C;0H,2. 


Des études sont actuellement en cours pour élucider l’influence de divers nucléophiles 
sur ces deux réactions. 


(*) Séance du 7 février 1977. 

() H. MENARD, S. P. Masson, S. DEVINCK et B. TREMILLON, J. Electr. Anal. Chem. and Interf. Chem., 
1975. 

@) M. Boucer et D. BAUER, 1bid., 63, 1975, p. 171. 

(6) R. VALLOT, J. GAL, R. MEssiNA et L. T. Yu, 25° réunion I.S.E., Brighton, septembre 1974. 

(+) F. C. ANsoN et À. T. HUBBARD, Anal. Chem., 38, 1966, p. 58. 

(S) E. LAVIRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 37-17. 

(6) ZINKE et INTERKREUTER, M. h. Chem., 40, 1919, p. 405. 

(7) ZINKE et SHOPPER, M. h. Chem., 44, 1923, p. 365. 

(6) C. V. RisraGNo et H. S. SHINE, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 4050. 


Laboratoire d’Energétique biochimique, 
ÆE.R.A. n° 469, 

U.E.R. de Sciences, 
Université Paris - Val-de-Marne, 
avenue du Général-de-Gaulle, 
94010 Créteil Cedex. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Oxydation galvanostatique d'hydrogène atomique absorbé 
par des électrodes d’or. Note (*) de Félisa Chao et Max Costa, présentée 
par M. Fernand Gallais. 


L'oxydation galvanostatique d’hydrogène atomique formé cathodiquement et absorbé par des 
électrodes massives d’or, met en évidence deux temps de transition : le premier correspond à 
l’hydrogène diffusif et le second à de l’hydrogène chimisorbé dont le taux de recouvrement est 
très supérieur à celui que l’on observe sur de l'or pur. 


The galvanostatic oxidation of atomic hydrogen absorbed by solid. polycrystalline gold electrodes, 
shows two transition times: the more cathodic one is due to diffusive hydrogen and the other one to 
adsorbed hydrogen. The surface coverage, very small with pure gold, is close to that of these electrodes. 


Nous avons montré [(‘}, (2)] que des traces d’hydrogène atomique formé cathodique- 
ment sur des électrodes d’or peuvent migrer dans la masse du métal et en modifier les 
propriétés optiques; cet hydrogène peut ensuite diffuser vers la surface du métal et être 
oxydé électrochimiquement. Nous allons étudier l’oxydation galvanostatique de l’hydrogène 
absorbé par des électrodes d’or massives, planes, polycristallines, en milieu d’acide 
sulfurique normal. Nous avons réalisé ces expériences à partir d’électrodes chargées en 
hydrogène dans des conditions identiques : polarisation constante à —80 mV/E.N.H. 
pendant 30 mn. 


Les figures 1, 2 et 3 montrent l’évolution du potentiel de ces électrodes lorsqu'on leur 
impose des courants constants de 2,5 à 10 HA/cm?. Ces courbes mettent en évidence 
deux temps de transition t, et t, dont l’évolution en fonction du courant imposé est 
résumée dans le tableau. 


TABLEAU 


È Ti T2 [en C2 
(A.cm-?) {s) (s) iti/2 ÎT2 (at.cm”2) (at.cm-?) 





2,5.107$ 300 78 4,3.107$ 1,95.107*  1,22.10t$ 1,36.102° 
5.1075 110 42 5,2.1075% 2,10.10-*  1,31.10*$ 1,65.1020 
10.107$ 13 21 3,6.107% 2,10.107* 1,31.10:5 ° 1,14.1020 


Dans la première vague, le temps de transition t, varie comme l'inverse du carré du 
courant imposé, indiquant comme nous le montrerons, un processus gouverné par la 
diffusion d’hydrogène du sein du métal vers la surface. Pour la seconde vague, le temps 
de transition t, est inversement proportionnel à l’intensité, et nous verrons qu’un processus 
impliquant l’oxydation d’hydrogène adsorbé peut expliquer cette loi de variation. 
La figure 3 montre que lorsqu'on supprime le courant d’oxydation, le potentiel évolue 
rapidement vers une valeur très cathodique indiquant que ceci prouve bien que de 
l’hydrogène diffuse du sein du métal vers la surface. 


Nous allons rendre compte du premier processus en calculant le profil de concentration 
en hydrogène qui s'établit dans le métal pendant la charge, puis l’équation de la concen- 
tration superficielle en fonction du temps pendant la décharge. Nous supposerons une 
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diffusion moyenne uniforme dans la masse, avec un coefficient de diffusion D du même 
ordre de grandeur que celui que nous avons mesuré dans des membranes d'or () 
(D = 5.10 ‘?cm°.s"t}, 

Nous intégrons donc dans les conditions de la diffusion semi-infinie, la seconde équation 
de Fick en admettant que la concentration superficielle est une constante C° déterminée 
par le potentiel imposé. 


600 / / 
/ 
/ T: 
T "2 
E 4, 7 
Q 1 / 7 
400 / 4 ! 
> 1 4 4 
/ ! 4 
4 
Ë ni i=10pA/em2 
4 
200 / 
/ 
/ ? 
4 4 
, / 
4 
/ 
0 s t sec 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Oxydation galvanostatique de l’hydrogène absorbé 
par une électrode d’or : i = 2,5 uA/cm°. 


Fig. 2. — Oxydation galvanostatique de l’hydrogène absorbé 
par une électrode d’or : i — 10 uA/cm?. 


À l'instant #, où l’on cesse de polariser, on a un profil de concentration d'hydrogène 
dans le métal que l’on peut confondre avec sa tangente pour x = 0, x étant la distance 
à la surface 


«D C( 15) = ai = | 
V/7Dto 
+. x Dé, est la profondeur de pénétration de l’hydrogène au temps #, (0,3 1 par minute). 


Lorsqu'on arrête la polarisation et que l’on consomme l’hydrogène galvanostatiquement, 
une nouvelle loi de diffusion s'établit que l’on peut calculer en intégrant la relation 
de Fick avec comme nouvelles conditions aux limites la relation (1) et 


(2) (£2) = — = Ce. 
ôx x=0 FD 


Dans ces conditions la solution est pour x = 0 : 





2C Vito di 1-1 
r/to F/rD 


Le temps de transition t, correspond à la valeur de #—1, pour laquelle € (0, #) = 0. 


Dans le cas où t{/? < (x/2).t4/?, on peut écrire : 


ee 
(4) it? se = Cte. 


G) CO, 1)=C— 
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Ceci correspond au cas où le temps de charge est assez long, et où le courant d’oxydation 
galvanostatique est assez élevé pour que l’hydrogène consommé ne provienne que du 
voisinage de la surface où l’on peut considérer la concentration comme constante. On peut 
interpréter par ce schéma, la première vague des courbes galvanostatiques des figures 1, 
2 et 3 comme le montre le tableau (it1/? + Cte). 


500 
400) 
300 
200 


100 








"10 
t. en minutes 


Fig. 3 


Fig. 3. — Évolution du potentiel d’une électrode d’or chargée d’hydrogène 
au cours d’une oxydation galvanostatique à 5 HA/cm? et après la suppression du courant. 


La deuxième vague des courbes des figures 1, 2 et 3 peut s’expliquer par un processus 
de décharge d'hydrogène adsorbé à la surface. Dans ce cas si CŸ est la concentration 
superficielle d'hydrogène adsorbé à 1 = 1, et C; celle qui reste à l’instant #, on a 


sas 


i 
“ F di 


it 
et SG 


Le temps de transition t, (C$ = 0) est donc tel que it, = FC£. 


Cette relation permet le calcul de C$, exprimé en atomes grammes par centimètre carré, 
en utilisant les valeurs de i r, données dans le tableau. De la même façon on peut calculer CY 


à partir de la relation (4) et des valeurs de i t!/? du tableau. 


Les valeurs trouvées pour C£ et CŸ sont à comparer aux nombres d’atomes d’or présents 
respectivement par unité de surface et par unité de volume. Les échantillons utilisés étant 
polycristallins nous prendrons pour nombre d’atomes d’or à la surface une valeur moyenne 
de 10!1° atomes par centimètre carré. Le coefficient de rugosité de nos échantillons variant 
entre 1,2 et 1,3 (©), les valeurs expérimentales de C? correspondent donc à un recouvrement 
voisin d’un atome d’hydrogène par atome d’or. 

Dans le volume le nombre d’atomes d’or est de 5,93.102? atomes par centimètre cube. 
La valeur calculée CŸ — qui correspond à la teneur moyenne d’hydrogène dans le réseau 
de l’or au voisinage de la surface — est donc de l’ordre de 2,3.107* atomes d’hydrogène : 
par atomes d’or, soit 0,26 ml/g. Cette valeur est très élevée si on la compare aux concen- 
trations trouvées pour les métaux de la même famille en adsorption en phase 

C. R., 1977, 1® Semestre. (T. 284, N° 19) Série € — 56 
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gazeuse [(*), (*)]. Cependant, il faut noter que l’hydrogène atomique formé électro- 
chimiquement est toujours absorbé par les métaux en quantité plus grande que l’hydrogène 
gazeux (*) car d’une part on n’a pas à mettre en jeu d'énergie pour dissocier la molécule 
et que d’autre part les pressions locales à la surface peuvent être très élevées. De plus, 
les concentrations citées dans la littérature sont des valeurs volumiques moyennes alors 
que dans notre cas, il s’agit d’une valeur correspondant à une zone superficielle où existent 
souvent des surconcentrations (*). 


Il est bien connu dans le cas de systèmes métal-gaz que le transfert d’atomes superficiels 
vers le volume implique une énergie d’activation, alors qu’il n’en est pas de même pour 
la réaction inverse : ceci est dû à une différence d’énergie de liaison avec le métal, l'espèce 
adsorbée étant la plus fortement liée. L’isotherme Cs = f(C,) présente (dans ce cas) 
une pente très forte à l’origine et une saturation de la surface à partir d’une valeur faible 
de la concentration en volume. Nous pouvons supposer que le système or-hydrogène 
a un comportement de ce type : lorsque C, est nul ou très faible la concentration en hydro- 
gène superficiel est également très faible : Will et Knorr ($) trouvent des taux de recouvre- 
ment de l’ordre de 3 % sur des électrodes non chargées. Dans notre cas, C, est plus élevé 
et nous trouvons un taux de recouvrement voisin de 1. Ceci explique pourquoi des électrodes 
recuites sous hydrogène et contenant donc de l’hydrogène occlus [(*), (”)] ont des 
propriétés différentes de celles de l’or pur vis-à-vis de l’hydrogène; le fait que l’hydrogène 
diffusif soit oxydé à un potentiel plus faible que l’hydrogène superficiel, montre bien que 
le second est plus fortement lié. 


(*) Séance du 4 avril 1977. 

(G) F. CHao et M. Costa, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 603. 

G) F. CHao, M. Costa et P. ELKAIM, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 639. 

6) F. Cao, M. CosTA et A. TADJEDDINE, Surf. Sc., 46, 1974, p. 265. 

€) D. P. Surrx, Hydrogen in Metals, University of Chicago Press, 2° éd., 1968. 

(5) N. N. ENGEL et J. E. JOHNSTON, Hydrogène dans les Métaux, Congrès International, Paris, 1972 
édition Science et Industrie, p. 60. 

(6) F. G. Wiz et C. A. KNORR, Zeit. Electrochem., 64, 1960, p. 270. 

©) M. Rosen et S. SCHULDINER, Electrochim. Acta, 18, 1973, p. 687. 


Laboratoire 
d’Électrochimie interfaciale du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 

92190 Meudon-Bellevue. 
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SPECTROCHIMIE. — Étude en spectrographie infrarouge de quelques amido et thioami- 
dophosphates. Influence sur le motif P,,-NH des substituants du phosphore. Note (*) 
de Raymonde Mathis, Thérèse Bouissou, Michèle Barthelat, Jacques Khemdoudi 
et Naceur Ayed, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude de la vibration de valence NH (nombres d’onde vo-1 — Vo-2 , effets de solvants sur vo) 
montre l'influence sur le motif P,, — NH de la substitution de O par S et de OC&H, par OC2Hs 
et CH; dans les composés (C4H:0): P (O0) NHR. 


A study of the 0-1 and 0-2 absorption bands due to NH stretching vibrations has been made on 
compounds of general formula Y,P (X) NHR (Y — CéHs, CéH:0, C2H:0; X = O orS;R — alcoyl). 
The NH group is “more acidic”” (greater solvent effect, lower anharmonicity) when X — OC;Hs or 
OC6Hs than when X = CéHs. NH group is “more acidic” in thionophosphoryl (K = S) than in phos- 
phoryl (X = O) compounds. Some observation have been made on the stretching frequency of the 
P + O and P—N stretching vibration. 


Dans une étude antérieure ({), nous avons montré que le proton (N) H était plus acide 
dans les diéthylthioamidophosphates (C,H,0),P (S) NHR que dans les diéthylamido- 
phosphates (C;H,0),P (O0) NHR. Les mesures rassemblées ici dans le tableau per- 
mettent la comparaison de composés de type (CçH:0),P (X) NHR, (C,H50),P (X) NHR, 
(CsH)P (X) NHR, pour X = O, S. (Les composés 9 à 14 ont été rappelés comme termes 
de comparaison). 

L’ensemble des données rassemblées dans ce tableau permet les remarques suivantes : 


I. ISOMÈRES AUTOUR DE LA LIAISON P—N. — On observe une seule bande v,_, (NH) 
libre et vo _2 (NH) libre dans les composés X = O, deux bandes dans les composés X = S 
(sauf pour R = # bu ou CH). Ces observations sont analogues à celles faites pour les 
diéthylamidophosphates. 


IT. INFLUENCE DES SOLVANTS SUR Vo - ; (NH). — 1° On observe une augmentation considé- 
rable de l’acidité de (N)H, en passant de Y = CçH; à X = OR [composés 
7,8 — 13,14— 5,6]; cette augmentation de l’acidité est estimée d’après l’abaissement 
plus grand du nombre d’onde v,_, (NH) libre, dans les solvants polaires Vocr, — Vaioxanne 
OU Vec,—Vumer Par exemple. Ceci peut être interprété en termes de délocalisation du 
doublet de l’atome d’azote vers les orbitales 4 du phosphore; ces orbitales 4 ont une 
énergie plus basse et par suite sont plus accessibles, quand on remplace X = CH, par 
X = OR, groupement plus électronégatif. 

Un argument favorable à cette interprétation est apporté par le fait que, lorsque les 
doublets des atomes d’oxygène des substituants OR — qui entrent en compétition avec 
celui de l’azote pour l’utilisation des orbitales 4 du phosphore — ont la possibilité de se 
délocaliser par ailleurs dans un noyau aromatique [OC4H. ], l'acidité de (N) H augmente. 

Les résultats observés pour l’anharmonicité 2 Av,_, du vibrateur NH confirment 
ceux relatifs aux effets de solvants (2 Av,_, décroît quand on passe de Y = CéH, à 
Y = OCH, et à Y = OC;H.). 

2° Les abaïissements des nombres d’ondes Voci,— Vsoivant polaire ObServés dans une dou- 
zaine de solvants (tableau) sont un peu plus grands, pour X = S que pour X = O, dans 
le cas des diphénylamidophosphates, comme dans le cas des diéthylamidophosphates. 


Vu CCL (cmt) 


T'ABLEAU 


Vu solvant (em!) 





Composés A rm — RE VPN 
Y2P (X) NHR (A) () (© (D) Œ  (F) (G) D D @  (K) Œ (M MN) (©) ®Æ) (@ Em!) 
(Og):P (0) NHMe..... 1 3441 6738 144 3230 211 3427 3423 3433 3410 3357 3298 3295 3266 3155 3149 143 292 926 
(OgS}):P (O0) NHtBu....2 3405 6667 143 3194 211 3396 3392 3397 3379 3330 3283 3195 3248 3150 3156 122 249 928 
(O0%):P (O0) NHCcH::..3 3415 6686 144 3206 210 3405 3401 3407 3386 3336 3230 3210 3250 3149 3147 133 268 925 
(O5 )2P (O0) NHS ..... 4 3414 6689 139 3190 224 3398 3392 3403 3369 3288 3271 3177 3170 3132 3073 184 340 945 
(3415 6688 142 3303 112 3405 3401) + 
(O05):P (S) NHiPr....… 5 ! 3390 6640 140 3277 113 3387 3375 j 3409 3400 3319 3229 3260 3260 3125 3110 44 943 
(OS): (S) NS... 6 3411 6684 138 3258 152 3397 3390 3403 3375 3284 3275 3260 3160 3115 3067 182 344 962 
È 3384 6608 160 — _— { 3 379 i 

De een 7 { 9 210 0 

8 2P (S) NHiPr | 3360 6560 160 L 2 +758) 3359 Î 3384 3370 3323 3274 3260 3245 3165 3162 7 991 
3 :P (S) NHtBu........ 8 3364 6530 168 _ — 3356 3362 3367 3355 3317 3330 3 307 _ _ _— 90 _ 990 
(OEt),P (O0) NHMe....9 3441 6735 147 3230 211 3432 3433 3438 3419 3384 3310 3307 3302 3215 3205 111 236 959 
(OED,P(O) NHC%Hi1.10 3417 6691 143 3207 210 3409 3408 3412 3400 3361 3314 3268 3285 3170 3180 107 237 958 
(OEt),P (0) NHtBu...il 3409 6670 148 3200 209 3400 3402 3405 3392 3358 3314 3260 3285 3208 3206 95 203 961 

( 3431 6719 { 3421 3420 3425 l 
1 
(OEt),P (S) NHnBu 2 3402 6672 | 143 3 320 97 | 3302 3305 3398 Î 3408 3355 3308 3298 3268 3177 3162 123 254 955 
(3418 3410 3410 3415 3395 
oO a 8 

(EDP (S) NHiPr.….13 | 2 396 6602 144 3305 07! ja sa8l 3363347 3297 3292 3260 3160 3154 121 248 956 
(OED:P(S)NHS.....l4 3418 6696 140 3276 142 3408 3399 3409 3416 33l4 3257 3244 3210 - 3125 161 293 960 


Le spectrographe utilisé était un spectrographe « Perkin-Elmer » modèle 125; (1) libre; (p) polymère. 


(A) Voic; (B) Vo2(); (€) 2Av:-2; (D) Voir) (Æ) Voiu — Voip); Œ) CS:; (G) CHCh; (1) CHC:; (D Ces; (Q) CH3CN; (K) dioxan.; (L) dibutyl éther; 
(M) DMF; (N) Pyrid.; (O) HMPT; (P) Veci, — Vaiox» (Q) Ve, — Vampr- 





D SES — 89L 
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Ici encore, les composés thiono (X = S) ont un proton (N) H un peu plus acide que les 
composés X = O : ce qui est à première vue surprenant, l’atome de soufreét ant moins 
électronégatif que celui de l’oxygène; ce qui peut s’interpréter par une moins bonne utili- 
sation des orbitales 4 du phosphore par les doublets du soufre (volumineux), que par 
ceux de l’oxygère. 

3° On observe, pour les amidophosphates en solution dans le tétrachlorure de carbone, 
entre 3 300 et 3 100 em” !, une bande vx, plus large que la bande vx (libre), dont le 
nombre d’onde ne varie pas par dilution et qui disparaît pour des dilutions élevées 
(M/5 000 pour X = O, M/2000 pour X = S). Cette bande d’association correspond 
vraisemblablement à un polymère cyclique. Nous avons mesuré les différences v,_, (NH) 
libre —vo-, (NH) polymère pour l’ensemble des composés du tableau. Cet abaissement 
de fréquence v,—v, est caractéristique de la liaison hydrogène P—X...H—N. Il dépend 
donc essentiellement de deux facteurs : 

(a) la basicité de (P) X (ou la polarité de P — X); 

(b) l’acidité de (N) H. 

Or, si nous comparons les valeurs de ces abaissements pour les composés (1), (2) et (3) 
d’une part, (9), (10) et (11) d’autre part, nous constatons qu'elles sont égales, bien que 
le proton (N) H soit plus acide pour (1), (2) et (3). Ceci est cohérent avec une polarité 
plus faible de la liaison P—O pour les composés (1), (2) et (3); cette polarité plus faible 
peut être attribuée à un meilleur retour des doublets de l’atome d’oxygène de cette liaison 
sur P dans : 


Par contre, la comparaison de (*) et (1) d’une part, de ($) et (**) d’autre part, met en 
évidence une diminution de v,—v, dans le cas des thioamidophosphates, la diminution 
de l’acidité de (N) H en passant de Y = OC;H, à Y = OC;H; n’est plus compensée 
par une diminution de la polarité de la liaison P—S. Ceci confirme l’observation faite 
au paragraphe 2°, à savoir que les doublets de l’atome de soufre utilisent moins bien les 
orbitales d du phosphore que ceux de l'oxygène. 

La dernière colonne du tableau rassemble les valeurs de v,_N : pour l’ensemble des 
composés ve-N est situé entre 925 et 990 cm !; ces nombres d’ondes sont caractéristiques 
d’un ordre de liaison sensiblement supérieur à 1, ce qui est cohérent avec un état d’hybri- 
dation de l’atome d’azote intermédiaire entre sp, et spa. 


Il a été montré que la barrière de rotation autour de la liaison P—N (2) dans les composés 


C6Hs 
P-NG Pr), est un peu plus élevée pour X = S$S (9,9 kcal/mole) que pour 
CI | 
X 
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X = O (9,4 kcal/mole). Ce résultat est attribué à une liaison pn—dn (NP), favorisée 
par l’électronégativité du chlore, et plus importante pour X = S que pour X = ©. 


Pour la préparation et l’identification des composés, voir (°). 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

€) R. MATHIS, J. KHEMDOUDI, T. Bouissou, M. BARTHELAT et F. MATHIS, Comptes rendus, 281, série C, 
1975, p. 437. 

@) W. B. JENNINGS, J.CS. Chem. Comm., 1971, p. 867. 

(6) J. KHEMDOUDI, Thèse de Spécialité, Toulouse, 1975. 


Laboratoire des Hétérocycles, 
du Phosphore et de l’Azote, 
Université Paul-Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse Cedex. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mesure des enthalpies de formation 
du composé Au;Cu ordonné et désordonné par calorimétrie de dissolution dans l’étain. 
Note (*) de Jean-Louis Deneuville, Denis Gratias, Catherine Chatillon-Colinet et Jean- 
Claude Mathieu, présentée par M. André Guinier. 


Les mesures des enthalpies de formation des composés Au;Cu ordonnés et désordonnés ont été 
réalisées par dissolution dans un microcalorimètre « Calvet » 1 000°C. Les valeurs sont respective- 
ment de — 3 334 et de — 2 855 cal.mol=! à 299 K. L’enthalpie de la transition ordre-désordre 
est déduite de ces résultats. 


The enthalpy of formation of ordered and disordered Au:Cu were measured by solution “Calvet” 


microcalorimetry. The corresponding values are equal to —3,334 and —2,855 cal.mol-! at 299 K 
from which the enthalpy of the order-disorder transition can be derived. 


La méthode indirecte, seule utilisable dans le cas étudié, de détermination de l’enthalpie 
de formation d’un alliage solide a été largement employée et nous n’en rappellerons que 
brièvement le principe. Cette méthode nécessite la mesure des enthalpies de dissolution 
des éléments purs constitutifs et de l’alliage dans un même solvant métallique; dans le 
cas présent le solvant est l’étain qui assure une bonne dissolution de l’or comme du cuivre. 


Soit Q l'effet thermique produit lors de la mise en solution du composé Au;Cu dans 
l’étain réalisée selon la réaction 


QAU3CU Dr, + N(Aus,, Cu,, Sn}r — (N+4)(Aussesuxs Clüxtaxs SNre 


Le même état final peut être obtenu par dissolution de trois moles d’or et d’une mole de 
cuivre dans l’étain selon la réaction 


3<Aubr,+ <Cubr + N(AUs,, Cu, Sn)r — (N+4)(Alsseates Clüxaxs SNre 


Soit Q’ la variation d’enthalpie accompagnant cette dissolution. L’enthalpie de forma- 
tion à T, du composé Au;Cu selon la réaction 


3<Audr,+ <Cur, — <Au;Cuÿr, 
est déduite des quantités Q et Q’ prises pour une même fraction molaire x : 
AH; cu (To) = Q'—Q. 
A dilution infinie de l’or et du cuivre dans l’étain cette relation peut s’écrire : 


() AH ua (To) = Q'°—Q°; 


— Q° est obtenu par régression linéaire selon Q = Q°+af[x+(dx/2)] sur les valeurs 
de l’effet thermique Q obtenu lors de la dissolution du composé Au;Cu dans l’alliage 
(Au, Cu, Sn); 


— Q'® peut être déduit des valeurs à dilution infinie des effets thermiques Qu, et Qc, 
obtenus lors des réactions de dissolution suivantes : 


<Au}r, + N(AU, Sn) — (N+i)(Au, Snhr, 





€Cur,+N(Cu, Snjr — (N+1)(Cu, Sn)r, 
QT =3Q+QR 
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Les grandeurs Q%, et Q%, sont accessibles directement par voie calorimétrique. Elles sont, 
pour ce qui concerne le présent travail, déduites par interpolation à la température de 
mesure, des résultats que nous avons obtenus antérieurement [(!), (2)]. 


Nous avons appliqué successivement cette méthode aux déterminations des enthalpies 
de formation des composés Au;Cu ordonné et désordonné (ce dernier composé étant 
maintenu sous cette forme par trempe). 


Q kcal.mol”! 





Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un microcalorimètre « Calvet » 1 000°C qui a 
fait l’objet d’une description détaillée ($). Le mode opératoire est le même que celui utilisé 
lors de mesures des enthalpies partielles de l’or (!) et du cuivre (2?) dans l’étain. Les tubes 


0,42 


3 511 


0,46 


2 806 


0,31 
3 646 
2,30 3,24 
3335 3213 
1,41 2,40 
2762 2876 


TABLEAU I 
Échantillons désordonnés 
Xau (105) : 
0,91 1,42 1,86 2,35 2,84 3,31 3,76 4,23 4,72 
Q (cal.mol-!) : 
3582 3780 3683 3703 3752 3633 3600 3633 3 569 


TABLEAU II 
Échantillons ordonnés 
Xau (105) : 
4,13 5,16 6,52 ‘7,97 9,22 10,45 11,87 13,22 
Q (cal.mol- 1) : 
3195 3439 3463 3307 3284 3300 3210 3363 


Échantillons désordonnés 
Xau (105) : 
3,43 4,53 5,63 6,75 7,94 9,13 10,38 11,67 
Q (cal.mol-!) : 
2882 2871 2939. 2891 2784 2746 27179 2871 


14,51 


3 539 


12,90 


2 833 


15,86 


3 360 


14,07 


2 883 


laboratoires en silice sont mis sous vide primaire. Le bain métallique d’étain (« Prolabo » 
99,999 %) est contenu dans un creuset en graphite. Les échantillons sont introduits à 
partir d’un sas thermorégularisé à T, — 299 K. L’étalonnage de chacune des cellules est 
réalisé par chute d’étain en plaques (0,125 mm d'épaisseur, « Goodfellow LTD », 99,99 %). 
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Les échantillons du composé Au;Cu ordonné et désordonné ont été préparés au labo- 
ratoire de Métallurgie structurale des Alliages ordonnés de l’École nationale supérieure 
de Chimie de Paris. La méthode de préparation a fait l’objet d’une publication (*). Le 
paramètre d’ordre des échantillons ordonnés est estimé qualitativement à 0,8. 

Une première série de dissolutions du composé désordonné a été réalisée à 759 K. Le 
tableau I présente les résultats obtenus. La régression linéaire sur les valeurs expérimentales 
conduit à la valeur limite 


Q° 75° ÇAu,Cu >» désordonné = 3 699 cal.mol”!. 


La relation (1) ainsi que les résultats antérieurs [(1}, (2)](Q%, = —1 654 cal.mol”, 
Q&, = 5785 cal.mol” !) conduit à l’enthalpie de formation à 299 K de l’alliage désordonné 


AH?°°* <Au;Cu } désordonné = —2876cal.mol” ‘. 


Lors de la deuxième série, les dissolutions de composés ordonnés et désordonnés sont 
effectuées alternativement dans chacune des cellules contenant un bain maintenu à 741 K. 
Les valeurs obtenues sont portées dans le tableau IL et sur la figure. Les résultats des 
mesures relatives à l’alliage ordonné sont nettement plus dispersés comme l’indique l'écart 
type affectant cette détermination 


Q®/7*1<<Au;Cudordonné =3337cal.mol ! (o = 120cal), 
Q° 7#1<ÇAu;Cu } désordonné = 2838cal.mol"! (= 62cal). 


Les valeurs des enthalpies de formation à 299 K des composés ordonnés et désordonnés 
sont déduites de (1) ainsi que de nos précédentes mesures [(!},(2)](QZ, = —1 872 cal.mol”!, 
QE, = 5619cal.mol”!): 


AH2%% € Au,Cu » ordonné = —3334cal.mol !, 
AHF°°*<Au;Cu » désordonné = —2835cal.mol”!. 


Les données sélectionnées par Hultgren (*) permettent par interpolation d’évaluer 
l’enthalpie de formation du composé Au;Cu désordonné à 800 K; sa valeur, 
—2 870 cal.mol” !, est de l’ordre de grandeur de celle que nous avons obtenue. 


La variation d’enthalpie lors de la transition ordre-désordre 
<Au;Cu}-,ordonné — <Au;Cu }r, désordonné, 


obtenue à partir de nos mesures est de 479 cal.mol” ! (pour atteindre cette donnée thermo- 
dynamique nous avons utilisé la valeur moyenne de nos deux déterminations de l’enthalpie 
de formation du composé désordonné : —2 855 cal.mol”!). 


Les résultats relatifs aux enthalpies de dissolution des échantillons ordonnés présentent 
une dispersion double de celle affectant ceux de l’alliage désordonné. Ceci est sans doute 
dû à une non identité des échantillons ordonnés (effets de bord, écrouissage lors de la 
découpe). La méthode de détermination de l’enthalpie de formation du composé que 
nous avons utilisée pourrait être plus performante à condition de posséder des échantillons 
ordonnés rigoureusement identiques. Néanmoins la dispersion minimale ne pourrait être 
inférieure à celle affectant les résultats obtenus sur les échantillons désordonnés. 
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La variation d’enthalpie lors de la transition ordre-désordre est faible devant les effets 
thermiques mesurés, ce qui conduit à une incertitude relative importante (25 °*) sur cette 
grandeur. Seule la mise au point d’une méthode directe de mesure de la différence de deux 
effets thermiques voisins apparaît susceptible de minimiser les erreurs; cet objectif a été 
atteint et les résultats en seront prochainement publiés. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

€) C. CHATILLON-CoLINET, J. L. DENEUVILLE, J. C. MATHIEU et E. BONNIER, J. Chim. Phys., 72, n° 7-8, 
1975, p. 878-884. 

€) J. L. DENEUVILLE, C. CHATILLON-COLINET, J. C. MATHIEU et E. BONNIER, J. Chim. Phys., 73, n° 3, 
1976, p. 273-279. 

6) J. L. DENEUVILLE, Thèse, Grenoble, 1975. 

() D. GRaATIAS, M. CoNDAT et M. FAYARD, Phys. Status Solidi (a), 14, 1972, p. 123. 

(5) R. HULTGREN, P. D. Desai, D. T. HAwxINs, M. GLEIsER et K. K. KeLLEY, Selected Values of the 
Thermodynamic Properties of Binary Alloys, 1973, American Society for Metals, Metals Park, Ohio 44073. 


Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.RS., 

(L. À. 29), 

EN. S.E.E.G., 
Domaine Universitaire, 

B. P. n° 44, 

38401 Saint-Martin-d’Heres; 
ENS. de Chimie, 
Laboratoire 
de Métallurgie structurale 
des Alliages ordonnés 
associé au C.N.R.S., 
(E.R.A. 221), 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75231 Paris Cedex 05. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Échangeur d’ions sulfonique ; réaction 
d'échange avec un ion compensateur monovalent. Note (*) de Michel Bennasar et 
Bernard Auclair, présentée par M. Georges Champetier. 


Les relations liant les grandeurs caractéristiques d’un échangeur d'ions sulfonique à celles de 
la solution d’équilibrage sont établies pour les différents modes de liaison possibles entre un ion 
compensateur monovalent et les groupes sulfoniques de l'échangeur. Les vérifications expérimentales 
de ces relations font apparaître que pour l'échangeur étudié l’ion lithium est libre alors que l’ion 
potassium est complexé. 


The relationships between the typical characteristics of a sulfonic ion exchanger and those of the 
equilibrating solution are established for the varied possible binding modes between a monovalent 
compensating-ion and the sulfonic groups ofthe exchanger. The experimental tests of these relationships 
show that for the exchanger studied the lithium ion is free whereas the potassium ion is complex. 


Pour établir les équations d’échange relatives à un ion compensateur monovalent, 
nous utilisons une méthode d’analyse analogue à celle développée par Guillou et 
coll. [(?), (2)] dans le cas d’échangeurs d'ions carboxyliques. 


MISE EN ÉQUATION DE LA RÉACTION D'ÉCHANGE. — Un échantillon d’échangeur sulfo- 
nique peut être caractérisé par sa masse #77 en grammes déterminée sous forme acide et 
à sec et par sa capacité d'échange C£ exprimée en milliéquivalents par gramme d’échangeur 
acide et à sec. Cette capacité d’échange est obtenue par un dosage en retour décrit par 
Helfferich (©). 

Si cet échantillon conditionné sous forme acide est placé dans m grammes de solution 
d’électrolyte monovalent A7, M* de concentration M, exprimée en millimoles par gramme, 
il se produit la réaction d’échange suivante : 


H‘+M* 2 H‘+M}, 


A et À désignant respectivement l’espèce À dans la solution d’équilibrage et dans l’échan- 
geur d’ions. 

Cet équilibre est caractérisé par le coefficient de sélectivité 

H*|.jM* 
ke. =" LIMT 
| [em | 

L'ion compensateur M* peut être libre, faiblement lié ou complexé par les groupes 
fonctionnels R° de l’échangeur. Nous envisagerons successivement les deux cas extrêmes, 
le cas intermédiaire ne pouvant être mis en équation. . 

(1) L’ion compensateur est libre. — Les concentrations figurant dans le coefficient de 
sélectivité peuvent être exprimées en fonction des grandeurs mesurables. Pour des solutions 
d’équilibrage suffisamment diluées la pénétration d’électrolyte par effet Donnan peut 
être négligée devant la quantité importante d’ions compensateurs qui ont été échangés, 
il vient 

ns. + 
|M* | U [H [-m 
IMt{=M-[H* | 
Cr.m H*lm 35 Him 
eme _ [H°] x His 


m m m 





IH [= 
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Dans ces relations m représente la masse en grammes d’échangeur gonflé de solution 


et ÏX | la concentration totale en groupes fonctionnels. En reportant les valeurs de ces 
concentrations dans le coefficient de sélectivité, on obtient l’équation d'échange 


_ [H* [2.(m/m) 
Mo—|H*h)({X|-[IH* | mm} 
Soit en expression logarithmique 
= + = 
pH=C,- joe] 1H" p{IxI- Eee] 
2 m m 


C; est une constante dans la mesure où les variations de force ionique tant dans la 


solution que dans l’échangeur sont faibles dans le domaine expérimental étudié ainsi que 
les variations de gonflement. 








24 28 32 36-logMs.xi"m 24 28 32 36-logMo(XEM 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Vérification de la relation 1. & Ion compensateur Li*; © Ion compensateur K+. 
Fig. 2. — Vérification de la relation 2. @ Ion compensateur Lit; © Ion compensateur K+. 


Pour alléger l’expression de l’équation précédente, les notations suivantes seront 
adoptées : 


= + 
Mi=M-[H| et [xp=xp-l tm 


m 


I vient alors : 


m 


(1) pH= Ci ;loe( M5 [| 7) 


(2) L’ion compensateur est complexé. — Dans cette hypothèse, nous devons introduire 
une constante apparente de complexation relative à l’ion compensateur M* telle que 


___IRM| 
CE 
IR |.1M"] 
En éliminant |M* | grandeur non mesurable entre le coefficient de sélectivité et la 
constante apparente de complexation, il vient 
te = ER 
[M LIH TIR | 
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En supposant que le complexe est fort les différentes concentrations figurant dans cette 
équation peuvent être exprimées en fonction des grandeurs mesurables 


|H* |.m 
Re 


|RM|- 


jH*|m 


> 


== IX 





m 
IM*|=M,-|H* |. 


En reportant les valeurs de ces concentrations dans le produit du coefficient de sélectivité 
par la constante apparente de complexation, il vient 


Re ae) = 
Mo-[H* D.(XI-LIH" lm/m 





Soit en expression logarithmique et en adoptant les mêmes notations que précédemment : 


1 TS 
(2) pH = Ca slogf Ms (XI). 
2 m 


C; peut être considéré comme une constante en se plaçant dans les mêmes conditions 
que celles exprimées dans le cas où l’ion compensateur est libre. 


TABLEAU 


Comparaison des pentes expérimentales et des pentes théoriques 


Équation ! Équation 2 
A — 2 
Pente Pente Pente Pente 


théorique expérimentale théorique expérimentale 





RE a uns 0,50 0,73 0,50 0,49 
LEE amuse 0,50 0,49 0,50 0,34 
RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les vérifications expérimentales ont été réalisées sur 


des membranes échangeuses de cations à base de polyéthylène basse pression réticulé par 
du divinylbenzène. Ces membranes de fabrication russe sont commercialisées sous la 
référence « M.K. 40.6 ». 


Des échantillons de masse variable et de capacité d’échange connue sont immergés 
sous forme acide dans une même quantité de chlorure de potassium 1072? molaire ou de 
chlorure de lithium 107? molaire. Lorsque l’équilibre est atteint, ce qui nécessite environ 
48 h, on mesure successivement : 

— la masse d’échangeur gonflé de solution m. pour cela, l’échangeur est extrait de la 
solution avec laquelle il est en équilibre, essuyé rapidement entre deux feuilles de papier 
filtre et pesé (*); 

— le nombre de protons passés de l’échangeur d’ions dans la solution. Le dosage est 
réalisé par coulométrie, la détection du point équivalent par pH métrie (*). 
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Les vérifications expérimentales des équations (1) et (2) pour les ions lithium et potas- 
sium sont représentées sur les graphiques 1 et 2. 


Il faut remarquer que dans les expériences entreprises la masse de solution #7 est une 
constante. 


Les différentes courbes obtenues sont des droites dont les pentes sont comparées dans 
un tableau à celles correspondant aux équations théoriques. 


CONCLUSIONS. — Dans le domaine expérimental étudié, les variations de gonfiement 
sont très faibles, la force ionique de la solution d’équilibrage est sensiblement constante, 
celle de l’échangeur également dans le cas où l’ion compensateur est libre, dans le cas où 
celui-ci est complexé des calculs entrepris à partir du nombre de protons échangés montrent 
qu’elle ne varie que faiblement. Les équations d’échange que nous avons établies sont 
donc applicables. La confrontation des pentes expérimentales et théoriques montre 
que pour l'échangeur étudié l’ion lithium est libre alors que l’ion potassium est complexé 
par les groupes fonctionnels de l’échangeur. 


La méthode d’analyse proposée permet donc de déterminer le mode d'association 
entre un ion compensateur monovalent et un échangeur d'ions sulfonique. 


Notons que les équations que nous proposons sont facilement transposables au cas 
d’échangeurs d’anions fortement dissociés. 


(*) Séance du 28 février 1977. 

() B. AUCLAIR, À. KERGREIS et M. GUILLOU, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 323. 

() B. AUCLAIR, B. CHAPPEY, A. KERGREIS et M. GUILLOU, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 1905. 
(6) F. HELFFERICH, lon Exchange, McGraw-Hill, 1962, p. 91. 

() E. SELEGNY et YŸ. PRIGENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2245. 

(5) G. CHARLOT, Chimie analytique quantitative, 1, 6° éd., Masson, Paris, 1974, p. 296. 


Laboratoire de Génie chimique 
de l’Université de Dakar, 
B.P. n° 5085, 
Dakar-Fann, 

Sénégal. 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (16 mai 1977) Série C — 779 





CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline de la diphénylamine 
CH, —NH—C;H:. Note (*) de Jean-Paul Mornon, Renée Bally et Claude Brassy, 
présentée par M. Jean Wyart. 


La structure cristalline de la diphénylamine (DPA) a été déterminée, son affinement est en cours. 
Elle possède une complexité peu courante, le groupe de cristallisation est P T (ou P 1), Z — 16. 
Un modèle approché de la structure a été obtenu à l’aide du programme Multan et de la chaîne de 
Fourier qui lui est associée, A l'issue d’une série d’affinement par blocs moléculaires rigides dans 
le groupe P I, la valeur de R pour 7 692 réflexions possédant les plus fortes intensités est de 0,28. 


The crystal structure of diphenylamine (DPA) has been determined, its refinement is in progress. 
It shows an unusual complexity, space group being PT (or P1), Z = 16. À rough model has been 
obtained with Multan program and its associated Fourier subroutines. At the end of several refinements 
with rigid molecular block approximation in PT symmetry, R value is 0.28 for 7,692 reflexions 
possessing the highest intensities. 


Cetie étude fait suite à celle du complexe moléculaire benzophénone-diphénylamine 
(BPDPA) [(5, (1. Des cristaux de DPA ont été obtenus par lente évaporation de solu- 
tions dans l’éthanol, ils se subliment en quelques jours, en conséquence les mesures d’inten- 
sité ont été effectuées avec un cristal monté dans un capillaire en verre de Lindemann. 
Le cristal utilisé possède les dimensions suivantes : 1,60 x 0,50 x 0,45 mm. Le groupe 
de cristallisation est PT (ou peut-être en toute rigueur PI), Z = 16, a = 38,24 À, 
b = 9,97 À, c = 9,98 À, à = 89,85°, B = 91,13, y = 96,28. 14172 réflexions ont été 
enregistrées sur un diffractomètre automatique « Philips » avec la radiation CuK,. Une 
disparité marquée existe, en moyenne, entre plusieurs classes d’intensité. Une pseudo- 
maille a/,, b/,, c/, peut donc, en première approximation, être prise en considération. 
L'emploi du programme Multan ($) pour cette pseudomaille considérée comme PI, 
Z = 2 conduit à l’obtention d’une solution moyenne approchée pour celle-ci. 3 molécules 
de DPA, d’orientations différentes, superposées, plus ou moins résolues et plus ou moins 
complètes apparaissent en position convenable vis-à-vis des centres de symétrie. Le passage 
de cette pseudomaille moyennée a/,, b/,, c/, à la maille réelle a, b, c offre de nombreuses 
difficultés. La répartition des trois molécules orientées différemment et de leurs centro- 
symétriques dans la maille réelle peut se faire d’un très grand nombre de façons, toutes 
d’aspect similaire notamment en ce qui concerne la pseudosymétrie interne entre molécules 
indépendantes. Pratiquement, il n’existait aucun espoir de proposer, par simple « pavage » 
de type essais-erreurs la solution réellement adoptée par le cristal. De plus l’emploi de 
Multan pour la maille réelle se heurte à la disparité d’intensité entre les réflexions de la 
pseudomaille et les réflexions quelconques. Une sévère renormalisation a conduit à une 
solution stériquement vraisemblable mais inaffinable. 


Lors d’une réunion sur les méthodes directes et Multan à Bordeaux en mars 1976, le 
professeur G. Germain (Louvain) a rapporté plusieurs exemples de détermination de 
structures P Ï à l’aide d’une procédure efficace résumée ci-dessous. 


Une fraction moléculaire (même faible), reconnue par exemple par l’emploi normal 
de Multan, est introduite dans la maille sans tenir compte des éléments de symétrie, c’est- 
à-dire en P 1, une série de Fourier (| FQ |, phases de la fraction moléculaire) est calculée 
et interprétée par le programme automatique faisant suite à Multan. Tous les | F, | (ou 
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une très large fraction) sont pris en compte ainsi qu’un grand nombre de pics de Fourier, 
même de faibles intensités. Les nouvelles fractions moléculaires reconnues sont réincluses 
dans le processus qui peut parfois être rapidement convergent. 


JUU LA 








(a) Projection de la structure selon l’axe x. (b) Projection de la structure selon l’axe z. 
1] ] 


Pour DPA quelques itérations ont fait passer d’une molécule initialement introduite 
aux 16 molécules de la maille, R décroissant régulièrement de 0,65 à 0,36 pour 
9 400 réflexions. Une série d’affinement par blocs moléculaires rigides à l’aide du pro- 
gramme Rafmol (*) où chaque molécule est décomposée en 3 groupes indépendants (les 
deux phényles et l’atome d’azote) permet de suspecter la présence d’un centre de symétrie, 
au moins approché, reliant deux à deux les 16 molécules. Les écarts entre atomes homo- 
logues sont à ce stade inférieurs à 0,15 À. L’affinement par blocs rigides a été poursuivi 
avec la symétrie P I. Les distances, angles et angles dièdres susceptibles de variations 
sont alors tous voisins des valeurs observées par ailleurs pour la molécule de DPA f(*), 1 
(distances N—C de 1,40 À, angle C—N—C de 126°, angle dièdre entre les plans phényles 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (16 mai 1977) 


Série C — 781 


de 45°). R et R,, sont respectivement de 0,28 et 0,29 pour les 7 692 réflexions les plus intenses. 
L’agitation thermique moyenne est modérée (4 À?). L’affinement complet de la structure 
(atomes indépendants), avec les programmes actuellement utilisés, est fort coûteux; 
nous étudions pour résoudre un tel problème, des solutions plus économiques. 


(#) Séance du 21 mars 1977. 


€) C. Brassy et J. P. MORNON, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1728. 
() C. Brassy, Thèse de Doctorat de Sciences Physiques, Poitiers, 1974, n° d'ordre 196, AO du 


C.N.R.S. 10209. 


(6) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À 27, 1971, p. 368. 


(#) M. VALLINO, Communication privée, 1969. 


C. R., 1977, 1° Semestre. (T. 284, N° 19) 


J.-P. M. et R. B. : 
Laboratoire 
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75230 Paris Cedex 05; 


C, B. : 

Laboratoire de Chimie structurale, 
Unité d'Enseignement et de Recherche 
des Sciences fondamentales 
et appliquées, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86000 Poitiers. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau complexe trithiocarbonate du nickel (ID). 
Note (*) de Jean-Noël Pons, Jacky Roger et Martine Stern, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Dans le solide de formule Ni (NH;): CS; après analyse chimique, NH; et CS; sont coordinats 
du nickel d’après l'étude infrarouge. La quasi identité des diagrammes Debye-Scherrer de 
Ni (NH3)2 CS: et de Zn (NH3)2 CS rend probable une structure moléculaire comparable de 
ces deux produits. 


In the solid of formula Ni (NH3)2CS3 after chemical analysis, NH: and CS; are ligands to nickel 
according to infrared results. À comparable molecular structure of Ni (NH:)2CS3 and Zn (NH:):CS3 
is likely on the ground of quasi-identity of the powder diagrams of the two products. 


Il est établi [(*) à ($)] que la combinaison formulée Ni (NH;);CS; est en fait le complexe 
ionique : [Ni (NH:)6] [Ni (CS3),1. Nous avons isolé une autre combinaison renfermant : 
nickeln, ammoniac et groupe trithiocarbonate. L’analyse chimique permet de lui attribuer 
la formule Ni (NH;),CS;. Elle est préparée par action du trithiocarbonate de potassium 
sur le chlorure de nickel diammine Ni (NH;),Cl, ; c’est une poudre noire rougeâtre bien 
cristallisée, 


TABLEAU I 
Ni (NH3)2 CS3 
(cm7?) Ni (NE)e 1 (Ni (CS3)2 1 Attribution 
3320 m 3310 m | 
3235 f 3236 f v (NH) 
3 150 ép 3 160 ép | 
1595 m 1 602 m Bus (NH) 
1250 ép | 
1228 F 1225F 8, (NH) 
1 218 ép | 
628 F 640 F r (NH) 
h 335 m v (Ni—N) 
1015 TF 1015 ép i - 
995 TF f ee 
888 ép | 
85F . 880 ép 
855 F Vas (C—S) 
815 ép 
sf 505 f vs (C—S) 
478 f 490 f r (CS:) 
388 m 387 F i L 
371 ép 368 ép { v is) 


Dans le spectre infrarouge de ce solide enregistré en dispersion dans KBr entre 5 000 
et 200cm 1 on distingue les bandes caractéristiques soit de l’ammoniac soit du 
groupe CS; (tableau TD). 


1. VIBRATIONS CARACTÉRISTIQUES DE NH. — Toutes les bandes observées correspondent, 
à de légers déplacements près, à celles données par [Ni (NH:};] [Ni (CS:),1] et plus 
généralement par les nickel-ammines. Dans le nouveau composé l’ammoniac doit donc 
être un coordinat du nickel bien qu’on n’observe pas dans le spectre la vibration v(Ni—N); 
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cette vibration peut être d'intensité très faible comme c'est le cas pour certains complexes 
Nickel ammine; il est aussi possible qu’elle soit masquée par des vibrations du groupe- 
ment NiCS:. 


2. VIBRATIONS CARACTÉRISTIQUES DE CS:. — L’anion plan idéal CS?”, dans lequel la 
double liaison C=S est totalement délocalisée appartient au groupe de symétrie C:,. 
La vibration v,, (C-=$S) est doublement dégénérée. Par abaissement de symétrie, la levée 
de dégénérescence entraîne un dédoublement de cette vibration (2) : 

Vi 
va (CES) 
V2 
L'écart entre v., et v, est d’autant plus grand que la double liaison est plus localisée : 
A = 30 à 50 cm” * pour les trithiocarbonates ioniques; 


A = 150 cm”! pour les complexes du nickel où le groupe trithiocarbonate est coor- 
dinat bidentate. 





TABLEAU II 
Ni (NB: CS: Zn (NH: CSa 
ae 
d (À) 1/Lo d (À) 1/Lo 
5,94 50 5,98 30 
5,64 15 5,67 10 
4,90 10 4,98 10 
4,51 100 4,55 100 
4,17 10 _ 

_ 3,60 40 
3,21 30 3,21 10 
3,09 10 3,15 15 
2,744 10 2,696 75 
2,256 20 2,279 10 
2,172 5 2,159 15 

- 2,120 20 
2,050 10 2,065 10 
1,901 2 5 1,908 7 5 
1,877 5 10 1,893 7 5 


Pour Ni (NH:)CS, les deux bandes correspondantes sont relevées à 1 015 et 875 cm !. 
Leur écart (A = 140 cm!) est identique à celui de [Ni (NH:)6] [Ni (CS3)2 |. 


Toutes les autres bandes caractéristiques du groupement Ni—CS; sont présentes et 
peu ou pas déplacées par rapport au complexe nickel-hexammine précédent. Ces résultats 
permettent d’affirmer que le groupe trithiocarbonate est un coordinat du nickel. 


Le diagramme Debye-Scherrer du solide Ni(NH,),CS; est pratiquement identique 
à celui de Zn (NH:),CS,; déjà publié par ailleurs () et que nous confirmons (tableau IT). 


L'étude infrarouge de Zn (NH.),CS; a conduit Müller et coll. (*) à proposer trois 
configurations possibles pour ce composé : 


I, forme monomère; 
IE, forme dirmère; 
III, forme polymère. 
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Dans les trois cas l’environnement du zinc serait tétraédrique; dans les configurations IT 
et III, chaque trithiocarbonate bidentate est lié à deux atomes de zinc. Une forme 
ionique : [Zn (NH:)4] [Zn (CS:),] leur paraît peu vraisemblable bien que l’anion 
[Zn (CS:):]7" tétraédrique soit connu (°). 

L’isomorphisme des deux solides Ni (NH;),CS; et Zn (NH;),CS; permet d’envisager 
pour Ni(NH:),CS; une structure moléculaire comparable à celle de Zn (NH;),CS:. 


L'étude infrarouge ne permet pas de distinguer les différentes formes monomères ou 
polymères éventuelles. D’autres données physicochimiques, en cours d’obtention, 
apporteront davantage de précisions. 


(#) Séance du 28 mars 1977. 

@) A. MÜLLER, P. CHRISTOPHLIEMK, I. Tossipis et C. K. JORGENSEN, Z. anorg. allg. Chem., 401, 
1973, p. 274. 

(@) M. STERN, J. N. Pons et J. RoGER, Rev. Chim. Min., 14, 1977, p. 40. 

() A. CoRMIER, N. NAKAMOTO, P. CHRISTOPHLIEMK et A. MÜLLER, Spectrochim. Acta, 30 À, 1974, p. 1059. 

() J. N. Pons, J. RoGEr, M. STERN, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 855. 

(5) J. M. BURKE, J. P. FACKLER Jr., {norg. Chemist., t. 11 (11), 1972, p. 2744. 

(5) M. STERN, J. N. Pons et J. ROGER, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 673. 


Laboratoire de Chimie IL, 
Université Paris VI, 
4, place Jussieu, 
Tour 54, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Système Lis,5Fe2,504-CuCr,O, : diagramme de phases et 
étude magnétique. Note (*) de Béatrice Lerebours, Joël Hubsch, Jean-Claude Tellier 
et Michel Lenglet, présentée par M. Georges Champetier. 


Le diagramme de phases relatif à la transition ordre-désordre et à la transformation quadratique- 
cubique dans le système (1 — s) Lio,sFe2,5O4 — s CuCr,0, est établi par diffraction X en tempé- 
rature. Les ferrichromites riches en fer (s < 0,5) possèdent le couplage antiparallèle de Néel (la 
saturation à 4 K est atteinte dès 5 kOe). Les composés ordonnés (s < 0,12) sont inverses. La 
distribution cationique décèle la présence de cuivre en A et B dans les mixtes spinelles conformément 
aux conclusions de l’analyse du spectre électronique de l’ion Cu?* dans ces composés. 

The order-disorder transition and the quadratic transformation in the system 

(—s) Lio.5Fe2.504-5 CuCr204, 


were studied by X-ray diffraction. Magnetic saturation at 4 K is attained by 5 kOe for samples with 
collinear spins (s < 0,5). Ordered ferrites (s < 0,12) are of the inverse spinel-type. The cation dis- 


tribution of spinels deduced from the magnetic and crystallographic studies discloses copper on À and B 
according to electronic spectrum of Cu?*. 


La bibliographie ne mentionne aucune étude consacrée aux systèmes 
(1—s) Lio,5M2,504 —s CuCr,O4. 


Dans cette Note (M = Fe), nous nous proposons d'établir les relations entre le diagramme 
de phases, les distributions cationiques et la structure magnétique. 


Le chromite de cuivre et les mixtes sont préparés par réaction en phase solide des 
mélanges d’oxydes appropriés et de carbonate de lithium. Les recuits sont effectués 
à l’air à des températures n’excédant pas 800°C (durée : 4 à 6 semaines). A l'issue de 
ce dernier recuit, les échantillons sont refroidis à la vitesse de 10°C/h. 





TABLEAU I 
TO): Less 850 900 1 000 1 050 1 100 
s 
{ Q + CuCrO, CuCrO; 
Lisa denses + CuCrO _ 
Q CT CAPES | Crjo, CriO; 
{ + sp | 
0,90........... j. -:Q z £ S 
' Q+HSP | Cutcro, | 
OO tensh sp sp + CuCrO; _ _ - 
0,60 ER ) se 
0,50........... HOMDÉE à 4 sp EnCrOZ = 
DD ss sp _ _ = sp 


DIAGRAMME DE PHASES ET STABILITÉ THERMIQUE. — Étude thermogravimétrique et identi- 
Jication des phases cristallines. — Effectuée à l’air, l’analyse thermogravimétrique des 
mixtes à teneur élevée en lithium décèle, au-dessus de 700°C, une perte d'oxygène qui 
peut s’expliquer par la réduction du cuivre en présence de fer trivalent. Maintenus à 1 000°C, 
les composés riches en fer (s £ 0,5) ne présentent pas de perte de masse supplémentaire. 
A l'issue du refroidissement, la reprise est totale. 
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Les ferrichromites proches de CuCr,O, ont un comportement thermique particulier : 
perte relativement limitée jusque 1 100°C s’accentuant en cours de palier isotherme: 
reprise partielle après refroidissement. Un contrôle radiocristallographique indique alors 
la présence de CuCrO,. 

Le tableau I présente les résultats de l’identification des phases cristallines obtenues 
par trempe à l’eau après un maintien de 30 mn des échantillons à la température retenue. 


Diagramme de phases. — Le diagramme de phases (Jig. 1) est établi au moyen de la 
diffraction X en température. Précisons cependant que l’analyse de l’évolution du spectre 
infrarouge (200-800 cm”) en fonction de la substitution et de la température met en 
évidence le domaine biphasé très étroit qui accompagne la transition ordre-désordre. 


N À 
T(C) 


500 











1 08 06 04 02 0 
—$— 
Fig. 1. — Diagramme de phases du système Lio,sFe2,50,-CuCr204. 


ANALYSE MAGNÉTIQUE ET DISTRIBUTIONS CATIONIQUES. — Dans ce système, le passage 
de la structure spinelle inverse ({) à la structure directe [(?) à (*)] s’accompagne de la 
modification du couplage magnétique : si le modèle colinéaire de Néel convient au ferrite 








TABLEAU II 
Distribution 
Lioo/1422 TS —— 
$ m (ls) (Obs) Sites À Sites B 
0,1..... 2,00 2,13 Fe: Lio,asCuo,1Fe1,25Cro,204 
0,2..... 1,59 2,00 Cuo,025F€0,975 Lio,aoCuo,175F€1,025CTo,4O4 
0,4... 1,32 2,25 Cuo,125F0,875 Lio,30CU0,275FE0,625CTo,8O4 
05e. 1,32 2,38 Lio,o2CUo,17F €0,81 Lio,23Cuo,33F€0,44Cr104 


de lithium, il faut considérer la structure de Vafet et Kittel pour interpréter les propriétés 
magnétiques du chromite cuivrique. Plusieurs auteurs admettent pour CuCr;O, une 
inversion de 10%, [(®), (7)]. Ce résultat a été établi au moyen de différentes méthodes : 
diffraction X (f), analyse magnétique ($) et diffraction de neutrons (?). 

Nous nous sommes efforcés de préciser l’évolution du couplage magnétique dans la 
solution solide, les migrations des ions qui se développent avec l’occupation progressive 
des sites octaédriques par le chrome. 
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Analyse magnétique. — L’aimantation à saturation o$ (tableau II) résulte de l’étude 
sur un appareil du type Foner de la variation de o en fonction de l’inverse du champ 
ce qui permet l’extrapolation à champ infini des valeurs mesurées à 4K. Les courbes 
de première aimantation ( fig. 2) montrent que les ferrichromites correspondant à s & 0,5 
sont saturés dès H — 5 kOe. La saturation est plus difficilement atteinte pour le mixte 
Lis 2Cuo,6Fe;Cri,204 : les angles apparaissent en sites B pour les teneurs plus élevées 
en chrome. Gorter (°) signale un comportement identique du chrome dans les ferri- 
chromites de lithium aux teneurs supérieures à 50 %. 














og M emu/ g) 
S0f 
52045 
40 
S-04 
S:05 
30! RE D 11 S=06 
SG 
34 S:04 
S-05 
20 
32 $:06 
10 
30 15 
10 15 20 H 
> 
Q 5 10 15 H fkoe) 
Fig. 2. — Évolution des courbes de première aimantation à 4 K en fonction de s. 


Localisation du cuivre, analyse du spectre de l'ion Cu?* (0,2-2,5 y). — Dans les composés 
ordonnés proches du ferrite de lithium, le cuivre se situe exclusivement en site octaédrique : 
l’absorption est nulle vers 6 500cm !. L’occupation progressive des sites tétraédriques 
par cet élément est décelée par le développement continu de la bande d’absorption vers 1,6 u 
sur les spectres des mixtes de structure spinelle pour les valeurs croissantes du taux de 
substitution. 


L'apparition de la phase quadratique se traduit par le dédoublement de la bande 
caractéristique de l’ion Cu?* en coordination tétraédrique dans un champ de symétrie 
cubique. Le spectre de Cu?* dans CuCr,O, présente entre 12 500 et 13000 cm”! une 
bande d’absorption caractéristique de la coordination octaédrique de l'ion Cu?*, 
l'absorption du chrome n'’intervenant qu’au-dessus de 14000cm ! ($). Cette étude 
confirme l’inversion du chromite cuivrique. 


Établissement des distributions cationiques des mixtes possédant le couplage antiparallèle 
de Néel. — Nous admettons que le chrome dans ces composés se situe en B comme dans 
les ferrichromites de lithium [(°), ({°)] et de cuivre ($) et attribuons à l’ion Cr°* le 
moment 33. Les distributions établies à partir de la valeur du moment expérimental 
à saturation à 4 K et de la mesure du rapport des raies de diffraction X 400 et 422 figurent 
dans le tableau IT. 
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En conclusion, il faut souligner que les ferrichromites mixtes de lithium et de cuivre 
du système (1—s) Li, Fe, 50,-s5 CuCr,O, conservent le couplage colinéaire de Néel 
jusqu’à la valeur 0,6 du taux de substitution et que, dans les mixtes spinelles, l’occupation 
progressive des sites octaédriques par le chrome entraîne la migration du cuivre (et non 
celle du lithium) vers les sites tétraédriques. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

() P. B. BRAUN, Nature, 170, 1952, p. 1123. 

@) E. PRINCE, Acta Cryst., 10, 1957, p. 554. 

(6) R. NATHANS et S. J. PICKART, Bull. Amer. Phys. Soc., 54° Sess., 54° Sess., février 1961. 
(+) F. BERTAUT et C. DELORME, Comptes rendus, 239, 1954, p. 505. 

(5) H. OnnisHi et T. TERANISHI, J. Phys. Soc. Jap., 13, 1961, p. 35. 

(£) R. KOHLMULLER et J. OMALY, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4383. 

(7) B. FRIcOU, Thèse, Paris, 1972. 

(6) M. LENGLET, Résultats non publiés. 

() E. W. GoRTER, Philips Res. Rep., 9, 1954, p. 403. 

(19) L. DARGEL, W. KUBEL et K. OLKrwICZ, Acta Phys. Pol., À 41, 1972, p. 689. 


BE, 6t M L. : 
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J. CT. : 
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Bât. F, 

Université Pierre-et-Marie-Curie, 
4, ‘place Jussieu, 

75230 Paris Cedex 05; 

J. H. : 

Laboratoire de Minéralogie 
et de Cristallographie, 
E.R.A. n° 162, 

Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Carbonates mixtes d'argent et d’alcalins. 
Note (*) de Gérard Papin, Michel Christmann et Nasser Sadeghi, 
présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude de mélanges équimolaires Ag,CO:-M,CO;3 (M = Li, Na, K, Rb et Cs) a permis de 
retrouver le carbonate mixte KAgCO; déjà signalé et de préparer les sels NaAgCO; et RbAgCO:. 
Ce dernier est isotype de KAgCO;, la maille orthorhombique a pour paramètres a = 20,81 À, 
b = 5,936 À et c — 6,056 À. Le spectre de diffraction de KAgCO; indexé est également fourni. 


Studies of silver carbonate and alkaline carbonate mixtures led. us to find. the mixed carbonate 
KAgCO:, already known and to prepare NaAgCO; and RbAgCO; salts. This last is isotypic 
with KAgCO:. They are characterized by their powder diagram wich is indexed for AgRbCO; 
(orthorhombic lattice: a — 20.81 À, b = 5.936 À er c — 6.056 À). The indexed diffraction spectrum 
of AgKCO; is also given. 


En 1887, de Schulten (!) synthétise le carbonate mixte d’argent et de potassium par 
voie aqueuse. Ce sel mixte précipite lors de l’addition d’une solution de nitrate d’argent 
diluée à une solution saturée en carbonate et hydrogéno-carbonate de potassium. 

En 1944, Donohue et Helmholz (?), puis en 1963, Barclay et Hoskins (Ÿ) préparent 
à nouveau KAgCO; par cette méthode et obtiennent des monocristaux. Ces auteurs 
donnent les paramètres de la maille et déterminent la structure cristalline. Aucun autre 
carbonate mixte d’argent et d’alcalin n’a été signalé. 


TABLEAU I 


Distances réticulaires observées de NaAgCO; 


dows (À) To divs (À) To dovs (À) Ho 
4,55 iuscese m 20e m RASOSESS nb hr F 
367 iris anse TF 180 dieu et f 133605 semaine. f 
32 née m 1,835 net m Éi340 norte f 
2,62. F LAS dress f SP uen LE dt m 
DST nent na F 13655 emrnes F 1230544 5 an da due m 
2,42, sénsenee f L, 560. f 132082 ue das f 
Pme f 16535 ecran ces f les ne f 
2,13 F 13519, b2a sait cas à F 


Nous avons repris cette étude et tenté de synthétiser d’autres carbonates mixtes faisant 
intervenir l’argent et les métaux alcalins. La faible stabilité du carbonate d’argent implique 
l’utilisation de techniques basse température. En effet, ce composé se dissocie dès 130°C, 


la dissociation est totale à 180°C sous la pression atmosphérique et conduit à l’oxyde 
d’argent qui subit lui-même une désoxygénation à partir de 200°C. 


Deux méthodes ont été utilisées : 


d’une part, la méthode de Schulten pour les sels mixtes de sodium et de potassium; 
la faible solubilité du carbonate de lithium, les trop grandes solubilités des sels de rubidium 
et de césium ne permettent pas l’utilisation de ce procédé: 


d’autre part, il a été effectué des recuits de mélanges équimolaires, carbonate d’argent- 
carbonate alcalin. Les mixtes intimement broyés sont placés dans un creuset en argent. 


792 — Série C C.R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (16 mai 1977) 





Ce dernier est mis avec quelques gouttes d’eau dans un tube de verre « pyrex » qui est scellé 
et porté entre 150 et 200°C. Dans ces conditions aucune décomposition du carbonate 
d’argent n’est alors observée. 


Mélanges Ag:CO3:-Li,CO:. — Aucun sel mixte n’a été obtenu. Les mélanges équi- 
molaires portés entre 140 et 180°C ne montrent que les raies de diffraction du carbonate 
d'argent, ceux de composition Ag,CO;-2 Li,CO; montrent la présence des deux espèces. 
Une miscibilité de Li,CO; dans Ag,CO; semble probable. 


TABLEAU II 


Distances réticulaires observées et calculées de KAgCO;: 








dovs (À) deute (À) hkl F/Lo dos deaie (À) hkI I/o 
10,2 10,188 200 TF 1,805 1,807 231 ttf 
5,10 5,094 400 m 1,768 1,770 622 ttf 
3,83 3,838 211 f Non obs. 1,727 431 
3,40 3,396 600 F 1,718 1,720 912 f 
3,215 3,217 411 m 1,705 1,708 921 f 
2,970 2,973 002 m 1,675 1,681 1002 f 
2,895 2,895 020 f 1,615 1,615 631 m 
2,852 2,854 202 f 1,612 1,614 132 m 
2,780 2,785 220 TF 1,606 1,608 822 tf 
2,630 2,628 611 F 1,590 1,590 323 f 
2,620 2,615 701 F 1,575 1,575 332 f 
2,549 2,547 800 m 1,518 1,518 523 f 
2,521 2,517 420 m 1,505 1,504 5-32 f 
2,465 2,465 312 m 1,485 1,487 004 f 
2,235 2,237 602 f 1,468 1,471 204 m 
2,215 2,218 512 f 1,455 1,454 1022 f 
2,202 2,203 620 tf 1,444 1,447 040 f 
2,172 2,171 811 tf 1,427 1,427 404 m 
2,078 2,075 022 f 1,415 1,415 732 f 
2,040 2,038 1000 F 1,391 1,392 440 f 
2,030 2,033 2-2 2 f 1,382 1,383 033 ttf 
1,959 1,958 712 f 1,361 1,362 1031 f 
1,910 1,912 820 m 1,333 1,335 640 m 
1,835 1,836 031 f 1,321 1,922 024 m 
Mélanges Ag:CO;-Na,CO:. — Les deux méthodes signalées ci-dessus conduisent 


à la formation d’un composé mixte NaAgCO;. Cependant, le produit obtenu par le 
procédé en solution renferme un assez fort excès de carbonate de sodium (20 à 300% 
pondéral). Par voie solide, le produit préparé en chauffant les mélanges vers 150°C est 
exempt des produits de départ. Le spectre de diffraction X est fourni dans le tableau I. 
Les diverses préparations n’ont pas conduit à la formation de monocristaux. 


Mélanges Ag;CO;-K,CO;. — Les deux processus fournissent le composé mixte déjà 
signalé. Le diagramme de poudre obtenu a été indexé et est fourni dans le tableau I. 
Ce composé cristallise dans le système orthorhombique, groupe d’espace I b c a (Z = 8). 
L’affinement des paramètres a donné les valeurs suivantes voisines de celles de Barclay 
et Hoskins (°) : 

Ce travail : a = 20,38 + 0,01 À; b = 5,790 + 0,005 À; c = 5,947 + 0,005 À; 

Barclay et Hoskins : a = 20,5 À; b = 5,82 À; c — 6,00 À. 
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TABLEAU TITI 
Distances réticulaires observées et calculées de RbAgCO: 

divs (À) deate (À) hkl I/L devs (À) deaie (À) hkl I/Lo 
10,5 10,403 200 F 1,853 1,851 231 f 
5,18 5,202 400 m 1,810 1,809 622 f 
3,92 3,925 211 m 1,770 1,769 431 É 
3,46 3,467 600 F 1,750 1,755 912 f 
3,28 3,286 411 F Non obs. 1,746 921 
3,03 3,028 002 m 1,715 1,715 1002 m 
2,965 2,968 020 ttf 1,655 1,653 631 f 
2,904 2,907 202 f 1,653 1,651 132 tf 
2,852 2,854 220 TF 1,640 1,643 8:2c2 m 
2,690 2,684 611 f 1,626 1,623 323 ttf 
2,672 2,668 701 m 1,613 1,611 332 f 
2,608 2,601 800 f 1,556 1,549 523 ttf 
2,575 2,578 420 m 1,540 1,539 532 Î 
2,510 2,513 312 f 1,518 1,514 004 tf 
2,276 2,280 602 f 1,500 1,498 204 m 

Non obs. 2,263 S 12 1,490 1,490 1022 f 
2,255 2,255 620 f Non obs. 1,484 040 
2,206 2,216 811 ttf 1,455 1,454 404 tf 
2,120 2,119 022 f 1,445 1,447 732 tf 
2,080 2,081 1000 m 1,430 1,427 440 ttf 
2,070 2,076 2 22 m 1,408 1,413 033 f 
1,994 1,997 T1: ttf 1,392 1,395 1031 tf 
1,953 1,956 820 F 1,365 1,364 640 m 
1,880 1,881 031 f 1,349 1,348 024 m 


Mélanges Ag:CO;-Rb,CO;. — Un composé mixte de formule RbAgCO, a été syn- 
thétisé. Il est obtenu comme NaAgCO; par voie solide lors du chauffage des mélanges 
en tubes scellés au-dessus de 150°C pendant une dizaine d’heures. Ce sel est isotype de 
KAgCO;. Le spectre de diffraction X indexé est fourni dans le tableau III. Les paramètres 
calculés sont : a = 20,81 + 0,01 À; b = 5,936 + 0,005 À; c = 6,056 + 0,005 À. 

Mélanges Ag:CO;3-Cs,CO;. — Les différents essais de synthèse effectués entre 140 
et 180°C pendant 5 à 30 h à partir des quantités équimolaires n’ont pas conduit à la for- 
mation d’un nouveau sel. 

La stabilité thermique de ces sels mixtes est en cours d’étude; de plus certains d’entre 
eux semblent manifester la présence d’hydrates que nous essayons de mettre en évidence. 
La spectrographie infrarouge de ces divers composés est également envisagée. 


(*) Séance du 21 mars 1977. 

(*) À. DE SCHULTEN, Comptes rendus, 105, 1887, p. 811. 

@) J. Dononue et L. HELMHOLZ, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 295. 
(6) G. A. Barciay et B. F. Hoskins, J. Chem. Soc., 1963, p. 2807. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la 2 H-dihydro-3.4 benzodithiépinne-1.5 one-2 
et de quelques analogues azotés. Note (*) de Giovanni Alunni Bistocchi, Giovanni De Méo 
et Adolfo Ricci, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous décrivons la synthèse de la 2 H-dihydro-3.4 benzodithiépinne-1.5 one-2 et les anomalies 
observées au cours de cette synthèse et de celles de ses homologues nitrés et acétaminés. 


The synthesis of 2H 3,4-dihydro 1,5-benzodithiepinne 2-one and some unexpected observations 
during this synthesis and those of its nitro and acetamino homologues are described. 


Il y a bientôt 20 ans que l’un de nous s’est intéressé à la synthèse de nouveaux systèmes 
hétérocycliques soufrés et dans cet ordre d’idées la préparation et les propriétés chimiques 
de la 3 H-benzodithiine-1 .4 one-2 I [(*), (2)] et de certains de ses dérivés à structure carba- 
zolique ont été décrites (?). 

Actuellement nous nous préoccupons de la chimie des hétérocycles soufrés à sept chaînons 
tels que la benzothiépinne (*); de ce fait nous avons entrepris une étude sur l'élaboration 
et les propriétés de la 2 H-dihydro-3.4 benzodithiépinne-1.5 one-2 V a(R = R’ = H) et 
de molécules analogues. Ces structures ont été peu étudiées, en effet, que ce soit dans 
la série de la benzodithiépinne-2.4 (5) ou de ses isomères-1.4 ($) ou -1.5 (7) qui nous 
intéresse, un nombre limité de substances ont été décrites ($). 


Pour obtenir Va, notre matière première est l’acide ortho-amino-phénylthiopropio- 
nique (?) IL a(R = R' = H) qui par réaction de Sandmeyer avec Cu SCN fournit l’acide 
thiacyanato-2 'phénylthiopropionique TI a (R = R' = H). Ce dernier est transformé en 
acide mercapto-2 'phénylthiopropionique IV a (R = R’ = H) par action de Na,S, 9 H,0. 

En appliquant à IV a une technique de cyclisation (distillation sur P,0;) que nous 
avions déjà utilisée dans des cas semblables (1°), nous avons isolé V a avec environ 50 % 
de rendement; remarquons qu’à la différence de son homologue inférieur I, la molécule V a 
ne donne aucune des réactions du groupement carbonyle, les diverses tentatives de réduc- 
tion en dérivé hydrogéné ou en alcool par les méthodes adéquates sont restées sans succès. 


Par ailleurs nous avons tenté la cyclisation de IV a par l’intermédiaire de l’anhydride 
acétique et de l’acétate de sodium : ce procédé n’a pas conduit à V a comme escompté 
mais à une molécule dont les particularités physicochimiques (point de fusion, spectres 
de masse et de RMN) permettent de lui assigner la structure du diacétyldithiocatéchol VI 
par ailleurs déjà décrit ({t); en particulier les fragmentations par perte-successive de deux 
CH,=C=0O sont semblables à celles observées pour le diacétoxy-1.2 benzène ({?). 


Nous avions également l'intention de préparer l’acétamino -7 et la nitro-8. 
2 H-dihydro-3.4 benzodithiépinne-l .5 one-2 respectivement —V b(R' = H; R = NO,) 
et Ve(R = NH—-CO-CH;; R—H). Pour ce faire nous avons élaboré les acides 
Ib(R’ = H; R = NO;)et IHc(R’ = NH-CO-CH;; R = H) transformés en acides 
thiacyanatophénylthiopropioniques III b (R°’=H; R=NO,) et I c (R'=NH —-CO-—CH;; 
R = H). Cependant nous n’avons jamais réussi, malgré l’emploi de méthodes variées, 
à isoler les acides IV b (R' = H; R—NO,) et IV c(R’ = NH—-CO-CH;; R = H). 

Nous avons toutefois traité les acides Ib et ITc par l’acide polyphosphorique, 
ce qui nous a donné aisément la nitro-8 2 H-dihydro-3.4 benzothiazépine-l.5 one-2 
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VII a(R = NOR’ = H) et l’acétamino-T 2 H-dihydro-3.4 benzothiazépine-1.S one-2 
VHB(R' = NH-CO-CH;; R = H). 


HI a. On diazote, à 0°, 0,1 mol de II a par 0,1 ml de NaNO, et 0,3 mol de HCI On 
décompose dans une solution aqueuse concentrée de 0,1 mol de CuS CN et 0,6 mol de 
KSCN. Le précipité est filtré, séché et extrait au Soxhlet par de la ligroïne. Aiguilles inco- 
lores (ligroïne) F : 96°; C;5HyNOS, = 239,3; calculé % : C 50,2, H 3,8, N 5,8, S 26,8: 
trouvé % : C 50,2, H 3,7, N 5,6, S 26,6. 


E. SH 
A Ÿ re. el 
S<CH);7COH F7 N S-(CH),-CO,H 
1 : 
S-(CH,),-COH 


RE AE LE, 


ACIDE AMINO-2 NITRO-4 PHÉNYLTHIOPROPIONIQUE II b. — A une solution concentrée 
d’amino-2 nitro-4 thiophénate de sodium (1°) on ajoute 0,3 mol de NaHCO, et 0,1 mol 
d’acide fB-chloropropionique. On chauffe à 80° jusqu’à apparition d’une couleur jaune 
puis acidifie avec AcOH. Prismes jaunes (H,0), F 135°, CoH;0N204S = 242,2; calculé % : 
C 44,6, H 4,2, N 11,5, S 13,2; trouvé % : C 44,7, H 4,1, N 11,5, S 12,9. 


ACIDE AMINO-2 ACÉTAMINO-S PHÉNYLTHIOPROPIONIQUE IL c. — On réduit à chaud 10 g 
d’acide nitro -2 acétamino - 5 phénylthiopropionique (1*) par 77 g de FeSO,, 7 H,0 
en solution ammoniacale. Après traitement aiguilles incolores (H,0O), F 170°, 
CiiHi4N3038 = 276,2; calculé % : C 51,9, H 5,4, N 11,0, S 12,6; trouvé % : C 51,9, 
H 5,4, N 11,0, S 12,7. 


ACIDE THIACYANATO-2 NITRO-4 PHÉNYLTHIOPROPIONIQUE III b. — Même technique que 
pour Ia; microcristaux jaunes (H,O), F 130°, C:oH8N204S, = 284,1; calculé % : 
C 42,2, H 2,8, N 9,8, S 22,5; trouvé % : C 42,2, H 2,8, N 9,9, S 22,1. 


ACIDE THIACYANATO-2 ACÉTAMINO-5 PHÉNYLTHIOPROPIONIQUE III c. — Même technique 
que pour IILb (diazotation en milieu HCO,H). Aiguilles incolores (H,0), F 123°, 
C2H12N20:3S4H0; calculé % : 45,8, H 4,5, N 8,9, S 20,3; trouvé % : C 45,8, H 4,5, 
N 8,9, 5 19,9. 

V a. On dissout 0,1 mol de II a dans le minimum d’eau contenant 0,1 mol 
de NaHCO;, puis on ajoute 0,1 mol de Na,S, 9 H,0 et on chauffe 15 mn à bain-marie 
bouillant. On dilue et acidifie; l’acide mercapto-2 phénylthiopropionique. IV a est essoré 
et séché (F = 68°). On chauffe à poids égal à 90° durant quelques minutes IV a et P ,0;, 
on distille sous vide (huile jaune E 140°/0,3 Torr) : après purification la 2 H-d'hydro-3 .4 
benzodithiépinne-1 . 5 one-2 cristallise en prismes incolores (éthanol) F 77°, CH4OS, = 196; 
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calculé % : C 55,1, H 4,1, S 32,6; trouvé % : C 55,1, H 4,1, S 32,7. Mj/e 196 
(AEI, MS 50 e 70 eV. Introduction 150°, X 8 KV). Spectre RMN : —H,, H;, H3, Ho de 
7,20 à 7,75.107%; CH, en 3 à 3,30.10 6 et CH, en 4 à 2,70.1076. 





VII b. On chauffe à poids égal l’acide IE c dans l’APP 15 mn à 90°. Après traitement 
microcristaux incolores (CH,CO,H dilué), F = 243°, C,,H,,N,0,S, H,0 = 254,8, 
calculé % : C 51,9, H 5,4, N 11,0, S 12,6; trouvé % : C 51,8, H 5,5, N 11,0, S 12,5. 


VII 4. On cyclise à 90° l’acide IL D dans l’APP. Microcristaux jaunes (acide acétique 
dilué) : F = 223°, COHyN,0,S = 224,22; calculé % : C 48,2, H 3,6, N 12,5, S 14,2; 
trouvé % : C 48,2, H 3,5, N 12,7, S 14,1. 


VI. On chauffe au bain-marie un mélange de 1 g de IV a, 1 g d’acétate de sodium 
et 10 ml d’anhydride acétique durant 30 mn. On chasse Ac,O, traite à l’eau, filtre et lave 
avec une solution de Na,CO;. Le résidu séché est chromatographié sur gel de silice 
(éluant benzène). Micro-aiguilles incolores (benzène) F = 89-90° [Litt. (1) : F 88°51. 

CioH109202 : 226,25; calculé % : C 53,1, H 4,5, S 28,3; trouvé % : C 53,1, H 4,5, S 27,6; 

. Masse M/e : 226; RMN H;, H, Hs, Hs, de 7,10 à 7,40.107$; à 2,30 deux COCH;. 

Les spectres de RMN ont été enregistrés par le Docteur G. Gambini (Perugia) sur un 

appareil « JEOL JNM -C—60 HL » à 60 MHz dans CCL. 


Le CNR (Italie) a soutenu financièrement ce travail. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

€) A. Ricci, Ricerca Scientifica, 28, 1958, p. 1360. 

€) A. Ricci et M. NEGRI, Ann. Chim. Rome, 50, 1960, p. 1066. 

&}) N. P. Buu-Hoï, P. JACQUIGNON, A. Ricci et D. BALUCANI, J. Chem. Soc., C, 1969, p. 2196. 

€) A. Ricci, D. BALUCANI, À. FRAVOLINI, F. SCHIAFFELLA et G. GRANDOLINI, Gazz. chim. Italia, 1977 
(sous presse). 

(5) A. KôTz, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 33, 1900, p. 730. 

(6) M. KULKkA. Can. J. Chem., 36, 1958, p. 750. 

€) J. D. WIzLET, J. R. GRUNWELL, À. BERCHTOLG et GLENN, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2297. 

€) H. RICHTER, K. SCHULZE et M. MUELHSTAEDT, Z. chem., 8, 1968, p. 220. 

€) F. MExyer et C. Hors, Ber. Deutsch. chem. Ges., 56, 1923, p. 1415. 

{9) A. Ricci, D. BALUCANI et N. P. Buu-Hotr, Ann. chim. Rome, 58, 1968, p. 455. 

(1) J. PoucAKk, Monatsh., 34, 1913, p. 1680. 

(2) L. A. SVENSSON, Acta Chem: Scand., 26, 1972, p. 2663. 

{%) M. A. ALPEROWITSCH et coll., Chem. Zentr., 1960, p. 10224. 

(#) N. CaGnoLi, À. MARTANI et C. Rossi, Ann. chim. Rome, 56, 1966, p. 1075. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de thiazolyl méthylène et d’imidazothiazolyl 
méthylène phosphonates de diéthyle. Note (*) de Michel Baboulène et Georges Sturtz, 
présentée par M. Henri Normant. 


La réactivité du bromo-3 oxo-2 propyl phosphonate de diéthyle vis-à-vis de divers nucléophiles 
est envisagée. Opposé successivement à des thioamides, à des thiourées et à des amino-2 thiazoles, 
ce dérivé organophosphoré conduit à une série originale de thiazolyl méthylène et imidazothiazolyl 
méthylène phosphonates de diéthyle, d’intérêt synthétique et biologique. 


The reactivity of diethyl 3-bromo 2-oxo propyl phosphonate is studied in relation to various 
nucleophiles.  Successively put in the presence of thioamides, thiourees and 2-aminothiazoles, this 
organo-phosphorylated compound leads to a new series of diethyl thiazolyl and imidazothiazolyl 
methylene phosphonates, of synthetic and biological interest. 


On connaît l’importance des enchaînements hétérocycliques de types thiazolique .et 
imidazothiazolique en chimie thérapeutique et phytosanitaire, notamment [(!), (2)]. 
Il nous a donc semblé intéressant d’essayer d’atteindre des molécules organophosphorées 
de structure 1 : 
NT 
(RO) P— CH \ —+aA 
Y 
1 


avec X = Y = N ou S; À, groupements divers, en considérant d’une part les potentialités 
synthétiques de ces composés et en envisageant d’autre part une approche thérapeutique 
ultérieure. 

Ces synthèses ont pu être réalisées en opposant divers nucléophiles au bromo-3 oxo-2 
propyl phosphonate de diéthyle 2 composé que nous avions récemment décrit et rendu 
aisément accessible [(*), (*)]. 

C’est ainsi que les thioamides et les thiourées réagissent sur 2 pour conduire à 
des thiazolyl phosphonates de structure 3 et 4 répertoriés dans le tableau I. 


Se 
+RC(S)NH [ | 
CEtO),P(O)CH, N 
3 à 
CEtO), P(0) CH,COCH,Br 
; | er 
EtO),P(O)CH LT 
NHR 2 2 SR 
T 2 
FS=C 
NHR 


On peut constater que la réaction à partir des thioamides [selon Hantzsch (°)] n’a pas 
fourni de bons résultats, malgré diverses variantes dans les procédés mis en œuvre. C’est 
ainsi, notamment, que l’utilisation de carbonate de magnésium, selon J. Metzger et coll. ($), 
n’apporte aucune amélioration importante. 
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TABLEAU I 
R C(S)-R1  Solvants CEtO), PCO) CHe -R? 
NS mm mms, t° Th 
R R! R? ;F°C ; Rdt% 
S- 
Et OH Hs 
1 CHa NH ou 78 3 LT en mélange avec 
dioxanne (0%) divers produits 
Acétone 20 ‘7 pas de réaction 
2  CéHs NHe EtOH ou Ces 
dioxanne 78 # LX ; Ébo,1=185 ; 25 
Acétone 20 48 pas de réaction 
3 NS- NHa S rQ 
TN — 
EtOH 78 3 | ï ; 68 ;25 
£. NH, 
Acétone 20 24 $ & 
4 NH Ne D Y ;120,80 


Et OH 80 2 


NHCOCH3 À 7) 
5  CH3CONH NH EtOH 80 2 CX (+ LK 


132; 30 65% 
PTS ea HOT He Br ,158 , 55 
EtOH N-CHz 
5  CHNH  CHSNH ss 
—CHs | 
EtOH/Cl,Zn 78 3 LS AN-cH, ,HBr; huileux 
Acétone H N—CsHe CH N-CéHer-CHs 
Che Et 0! Es # S N-Coth-OHa PT : Lk-coHi-Ois ABF 
z À “ie EL E* 04 Rdt% totai=50 
OstlNH Cs N—CgHar CH 
HBr,118,65 
EtOH/Cl,Zn 78 3 LS kN oh CHe nr PAIE 
A 
8 -NHCHCHNH EtoH 20 24 LE) ,HBr 158 ; 86 
Acétone AN 
9 -NH-CO-CHNH- où 80 2 'X 3=0, HBr,185,75 
EtOH 
N 
10 NH EtOH 80 3 f re HBr ,134 ;85 
—NH N / 











Ces composés ont fourni des analyses centésimales correctes (2% C + 0,52; % H + 0,35; % N + 0,28; 
% P + 0,31). Les données spectrales (IR, RMN) sont en accord entre les structures proposées. 





Par contre, avec les thiourées substituées [selon Popp et Traumann (?)}, la réaction 
conduit à un bien meilleur rendement en thiazolyl phosphonates 4, Cependant, les condi- 
tions opératoires ainsi que la nature des thiourées réagissantes modifient considérablement 


s R 
a ce Fee) d 
A-CoCH, Br 
N NÉE Eee Arte AN 
D Il à: 
FC Ethanol 0 
QUER | 


a: A=CEtO),PCO)CH,— 
b:A=R'-CH;— 


N-R SCNR 
À 1 
bo [ 
> À Ne” ————— À Ne 
BR R 


S 
OH 
6 7 
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la structure des produits isolés. Il faut ainsi noter que les intermédiaires cétoamidiniques, 
tel que 5 a, souvent obtenus avec des substrats non phosphorés (5), ne peuvent être isolés 
dans les conditions de notre réaction. 


Seules les formes imino-2 hydroxy-4 thiazolidine 6 a sont parfois obtenues, le passage 
à la structure 7 a ne présentant aucune difficulté. 


Une extension de la réaction de Hantzsch, à des amimo-2 thiazoles, nous a permis de 
synthétiser des dérivés imidazothiazolyl phosphonates 8, isomères de position de certains 
composés 7 a, précédemment décrits (voir tableau I). 


Re O HN 
S 
6 R acétone Ÿ ; 
N ATK HR 


” CH N 


"x 
Î 
R 2 
“a 1 éthanol À N : 
78° | Et 
À = CEtO)2 PCO)CHa— Û PSS 


A-COCH,Br + 


Dans le tableau IT, nous avons rassemblé les imidazo méthylène phosphonates de 
diéthyle 8. Il est à remarquer, qu’à froid dans l’acétone, nous avons rencontré un manque 


x 


de réactivité du dérivé phosphoré 2, se traduisant par une difficulté à obtenir la forme 


TABLEAU II 


R'-NH, (CeH50)e P(O)CHe—R2  F°C Rdt%  F°cPicrate 


Lx CT HBr 140 60 154 
CY CET HBr 150 62 7 


= 


2 
N 
8 ie LR I Her _ 40 221 
S S 
4 


HT N—N 

al. 1 X che Luer 118 45 200 
cs S cs SN 

CH, N CHs N ’ 
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oxo-2 (imino-2 thiazolinyi-3)-3 propyl phosphonate de diéthyle 9, le passage direct à la 
forme imidazothiazole 8, par reflux dans l’éthanol, demeure cependant d’un emploi 
très aisé. 

Ces composés ont fourni des analyses centésimales correctes (% C + 0,42; % H + 0,32; 
ZN + 0,25; % P + 0,25). Les données spectrales (IR et RMN) sont en accord avec les 
structures proposées. 


L'intérêt synthétique de ces nouveaux composés hétérocycles phosphorés va être main- 
tenant abordé. 


(*) Séance du 31 janvier 1977. 

() À. BURGER, Medicinal Chemistry, 3° ëd., 1970, Wiley-Interscience. 

@) Annual Reports in Medicinal Chemistry (Division of Medicinal Chemistry of the American Chemical 
Society) éd. R. V. HEINZELMAN, 8, 9, 10, 11, Acad. Press, New York and London. 

(5) M. BABOULÈNE et G. STURTZ, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 149. 

(*) M. BABOULÈKE, À. BELBEO’CH et G. STURTZ, Synthesis (sous presse). 

(5) À. HANTZSCH, Ann. Chem., 249, 1888, p. 31. 

(6) M. Porre et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2078. 

(7) V. TRAUMANN, Ann. Chem., 249, 1888, p. 35. 

6) W. HEFFE, R. W. BELSIGER et K. THOMA, Helv. Chim. Acta, 57, 1974, p. 1242. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition propargylique dans l’hydrogénolyse du chloro-2 
phényl-2 butyne-3 oate d’éthyle et du chloro-2 méthyl-2 butyne-3 oate d’éthyle. Note (*) 
de Denise Dugat, Michel Verny et Roger Vessière, présentée par M. Henri Normant. 


L’hydrogénolyse des composés cités s'accompagne d’une transposition propargylique, et 
engendre successivement les composés CH,—C—CR-—-COOEt, CH3—-CH=CR—-COOEt et 
CH; —CH;,—CHR—COOEt (R — ® ou Me). 


The hydrogenolysis of the title compounds results in a 'propargylic rearrangement, leading to 
CH;=C=CR-—-COOEt, then CH3—CH=CR—COOEt and finally CH3—CH;, —CHR—COOEt 
(R = ® or Me). 


La facilité de l’hydrogénolyse d’une liaison C—CI est essentiellement liée au caractère 
du substrat considéré; ainsi augmente-t-elle lorsque on passe d’un chlorure saturé à un 
chlorure benzylique, arylique ou vinylique (t). Elle dépend également de la nature du 


CH=C-C(R)CI-COOEt (1) 


à 
CH,=C=C (R) -COOEt (2) CH,-CH,-C (R)C1-COOEt (4) 


CH,-CH=C (R) -COOEt (3) E et Z 


CH,-CH,-CH(R)-CO0Et (5) 


catalyseur et du solvant. Dans le cas d’un dérivé chloré insaturé, où peuvent donc s’observer 
soit une hydrogénolyse, soit une hydrogénation, le palladium est généralement considéré 
comme le catalyseur le plus favorable au premier processus; au contraire, d’après Ham 
et Coker (?), l’utilisation du rhodium et d’un solvant non polaire favorise sélectivement 
la réaction d’hydrogénation. 

Nous avons examiné le comportement, dans ces diverses conditions, du chloro-2 phényl-2 
butyne-3 oate d’éthyle (1 a) et du chloro-2 méthyl-2 butyne-3 oate d’éthyle (1 b), dont 
les synthèses ont été précédemment décrites [(*), (*)]. La présence chez ces composés 
d’un substituant chloré porté par un atome de carbone asymétrique pouvait permettre, 
à partir des substrats optiquement actifs, d'envisager une. hydrogénolyse stéréo- 
spécifique [(*), ($)1. Les résultats obtenus révèlent en fait que tel n’est pas le cas. 
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Les réactions ont été effectuées à la température ambiante en présence des deux cata- 
lyseurs précités : palladium à 10 % sur charbon activé (solvant : EtOH), rhodium à 5 % 
sur alumine (solvant : cyclohexane). Nous avons également utilisé l’oxyde de platine 
(solvant : EtOH), dont l’activité peut être présumée intermédiaire entre celles des deux 
catalyseurs précédents (). Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux I et II. 

La formation du phényl-2 butadiénoate d’éthyle (2 a) (exp. 1 et 2) montre que le chlorure 
benzylique (1 a) subit, en une première étape rapide, une hydrogénolyse accompagnée de 
transposition (schéma). Bien qu’un intermédiaire analogue (2 b) ne soit pas détecté en 
série méthylée, son rôle de précurseur est évident dans la formation des esters o-éthylé- 
niques (3b) E et Z (exp. 5, 6 et 7), homologues des dérivés (3 a) de l’hydrogénation 
de (2 a) (exp. 2 et 3). 


TABLEAU Î 
Action de l'hydrogène sur le chloro-2 phényl-2 butyne-3 oate d’éthyle 


Pression Temps (la) (2a) (3aE) GaZ) (Sa) 








Exp. n° Catalyseur @tm.) @) RE A) C6) (0) (0) 
LE is Un Rh 50 24 60 40 — _- _ 
Drssbin Las PtO; 1 1 50 24 13 13 _ 
SANT PtO, 1 24 = 5 40 30 30 
den riens Pd 1 1 _ _ _ _ 100 
TABLEAU II 
Action de l'hydrogène sur le chloro-2 méthyl-2 butyne-3 oate d’éthyle 
Pression Temps GbE) Gb2) (4 b) (5 b) 
Exp. n° Catalyseur @tm.) @) C4) () (x) (4) 
Sn r SLA ETS Rh 40 30 15 60 _ 25 
6 termes Rh 60 20 50 28 15 7 
Ts nine see vs Pd 1 1 55 _ _ 45 
Pd 1 2 _ _ _ 100 


(1) : CHzC—C(R) CI—-COOEt; (2) : CH =C=C (R)—-COOEï; 

G) : CH3—-CH—C(R)—-COOEt; (4) : CH: —CH2-—C (R) CI—-COOEt; 
(5) : CH3—CH;—CH (R)—COOEt. 

a:R=6; b:R=Me. 


Cependant, à partir du substrat (1 b), dans certaines conditions de pression (exp. 6), 
une hydrogénation de la triple liaison conduisant au chloro-2 méthyl-2 butanoate 
d’éthyle (4 b) concurrence dans une faible mesure l’hydrogénolyse parallèlement observée. 
Le dérivé (4 b) a été préparé par ailleurs, par action du chlorure de thionyle en présence de 
pyridine sur l’hydroxy-2 méthyl-2 butanoate d’éthyle. Le traitement de cet échantillon 
dans les conditions de l’expérience 8 ne conduit qu’à une hydrogénolyse partielle (25 % 
en 2 h). Il est donc exclu que le chlorure (4 b) soit un intermédiaire significatif dans les 
autres expériences où il n’apparaît pas. 

Sa formation au cours de l’expérience 6 confirme cependant que l’emploi du rhodium 
et d’une pression d’hydrogène élevée favorise, autant qu’ilest possible, le processus d’hydro- 
génation. Celui-ci toutefois n’apparaît jamais compétitif dans le cas du chlorure benzy- 
lique (1 a). 
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Seul l’emploi du palladium permet, dans les deux séries, l’obtention quantitative du 
terme final de la réaction, le phényl-2 butanoate d’éthyle (5 a) ou le méthyl-2 butanoate 
d’éthyle (5 b). Les expériences 4 et 8 ont été reprises au départ de chlorures (1 a) et (1 b) 
optiquement actifs [(?), (*)1 : elles conduisent à des échantillons d’esters (5 a) ou (5 b) 
racémiques (à moins de 1 % près), ainsi qu'il fallait s’y attendre compte tenu du passage 
par les intermédiaires alléniques achiraux (2 a) et (2 b) (schéma). 

En conclusion, l’hydrogénolyse avec transposition apparaît comme le processus priori- 
taire ou exclusif au départ des chlorures propargyliques tertiaires (1 a) et (1 b), et cela 
jusque dans les conditions les plus favorables à la réaction d’hydrogénation. Rappelons 
que les alcools correspondants, l’hydroxy-2 phényl-2 butyne-3 oate d’éthyle et l’hydroxy-2 
méthyl-2 butyne-3 oate d’éthyle, se comportent différemment, et conduisent sans difficulté 
en présence de PtO, aux alcools saturés qui en dérivent [(*), (7). 

L'identification des produits, ainsi que l’analyse des mélanges, reposent sur les données 
de la RMN, les spectres des dérivés méthylés ayant en outre pu être comparés à ceux 
d’échantillons authentiques. Le composé (2 a) est caractérisé en infrarouge par deux 
bandes d’absorption à 1 945 et 1 920 cm ! (CH,=C=C). 

Spectres de RMN (solvant : CCI, référence : TMS, à en parties par million, J en hertz) : 

(2 a) : à, = 5,27 (s). 

(GaE) : à, = 7,05 (q); à, = 1,67 (d); J5, = 7,2. 

GaZ) : 8, = 6,12 (q); 8, = 1,96 (d); J5, = 7,2. 

(GbE) : 5, = 6,81 (m); à, = 1,67 (m); ôg = 1,80 (m); J3, = 7,4; Jiy = 1,8; Ju, = 1,1. 

(32) :84 = 5,98 (m); 6, = 1,97 (m); ôÿ = 1,83 (m); Jg, = 7,0; Jp = 1,0; Jy, = 1,3. 

(46) : 6, = 2,04 (m); 6, = 1,00 (t); 65 = 1,68 (s); J5, = 6,9. 

(5 a) : 8, = 3,33 (t); 6, = 1,90 (m); 6, = 0,87 (t); Je = 7,0; J3, = 7,0. 

(5 8) : 6, = 2,26 (m); 8, = 1,65 (m); 6, = 0,87 (t); 54 = 1,08 (d); J,, = 6,7; Js, = 6,7; 
Lp = 6,7. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

() R. L. AUGUSTINE, Catalytic Hydrogenation, H. Dekker, New York, 1965, p. 125. 

@) G. E. Ham et W. P. Coke, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 194. 

@) M. VerNY et R. VESSIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2578; D. DuGaAT et M. VERNY, ibid., 1972, 
p. 4532. - 

€) D. Ducar, M. VERNY et R. VESSIÈRE, ibid., 1976, p. 1903. 

6) E. Orr et K. KRAMER, Chem. Ber., 68 B, 1935, p. 1655; E. L. ELIEL et J. P. FREEMAN, J. Amer. Chem. 
Soc., 74, 1952, p. 923, 

(5) M. Gurr et H. Uskokovic, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 792. 

©) D. Ducar, M. VErNYy et R. VESsiÈRE, Tetrahedron, 27, 1971, p. 1715. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse stéréodirigée de pentitols. 
Note (*) de Pierre Chautemps, présentée par M. Georges Champetier. 


L'ouverture nucléophile SN; des époxy-alcools du divinyl carbinol conduit aux pentitols corres- 
pondants : ribitol, arabinitol et xylitol. 


The nucleophilic opening of divinyl carbinol epoxides gives the corresponding pentitols: ribitol, 


arabinitol and xylitol. 


À la suite d’une étude systématique de la stéréochimie, d’une part de l’époxydation 
des alcools allyliques, d’autre part de la réduction des &-époxy-cétones, nous avions établi 
pour ces réactions des modèles stéréochimiques permettant d’envisager des synthèses 


Mn. 
NK —2 > 
TXN CHCLs NN 
R OH 0 
HO OH 
65% D to 35% méso 


P. NOz | CéH,COsH Où AY 


0 
qe BH4 NaBHz 
R* R* à SS RP}, Sr R (86%) 
H 0H 0 4 on ° Ho ÿ © 
(20%) (75%) (5%) 
| OH” Ÿ OH ÿon” 
CH20H CH,0H CH,0H 
Ho H H—Lon H oh 
oh H—L_0H HO H 
R OH H OH H OH 
- CH,0H CH,0H CH,OH 
Arabinitol (d-1) ARibitol Xylitol 


stéréodirigées des époxy-alcools (‘). La possibilité d’une ouverture nucléophile SN, du 
cycle époxyde, stéréosélective et régiosélective sur le carbone du cycle ne portant pas 
de substituant électronégatif sur le carbone vicinal ayant été établie par Sable en série 
cyclitol (?), nous avons envisagé l’application des concepts établis dans (!) à la synthèse 
des pentitols. Nous rapportons ci-après nos premiers résultats obtenus à partir d’un 
précurseur unique, le divinyl carbinol [obtenu selon (*) par condensation du bromure 
de vinyl magnésium sur le formiate d’éthyle et dont l’oxydation par MnO, fournit la 
divinyl cétone, transformation non obtenue avec les réactifs de Collins, Sarett ou Jones]. 

L’époxydation de la divinyl cétone (H,0,—HO 7 dans CHCI;) conduit aux diépoxy- 
cétones épimères (65% d-l; 35% méso). L’induction asymétrique ne peut intervenir 
qu’au stade de la monoépoxy-cétone intermédiaire, non isolée. L’époxy-cétone d-J, traitée 
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par NaBH,-EtOH fournit un seul alcool (R* R*), ce qui établit la configuration d-Î de 
la cétone initiale. Au contraire l’époxy-cétone méso conduit à deux diépoxy-alcools, la 
création du centre pseudo-asymétrique impliquant une notable induction asymétrique 
(14 et 86%). L’alcool R* R*, traité par la soude dans le DMSO, conduit exclusivement 
à l’arabinitol racémique. Le mélange des alcools méso conduit de même au ribitol (14 %) 
et au xylitol (86 %); compte tenu de la régio et de la stéréosélectivité de la réaction, ceci 
établit les configurations relatives des diépoxy-alcools méso; leur séparation permettrait 
une synthèse intéressante du xylitol. Les pentitols ont été identifiés sous forme d’acétates 
par comparaison à des échantillons authentiques. 


Le divinyl carbinol, traité par un excès d’acide p-nitro perbenzoïque conduit aux trois 
diépoxy-alcools : R* R* (20 %); SsR (75 %) et SrR (5 %). L’induction asymétrique inter- 
vient nécessairement au stade des monoépoxy-alcools non isolés. Le mélange, traité par 
la soude dans le DMSO, conduit dans les mêmes proportions respectivement à l’ara- 
binitol d-l, au ribitol et au xylitol, ce qui permet d’ailleurs d’établir les configurations 
relatives des trois diépoxy-alcools. Bien que nous n’ayions pas encore effectué de séparation, 
le résultat permet d’envisager une synthèse intéressante du ribitol. 


L'ensemble des réactions effectuées est regroupé sur la figure. 


CONCLUSIONS. — Les résultats stéréochimiques constituent tout d’abord une excellente 
confirmation des modèles d’induction asymétrique établis dans (1). 

Sur le plan préparatif, l’arabinitol peut être obtenu stéréospécifiquement à partir de 
la diépoxy-cétone d-/, une seule séparation étant nécessaire, au niveau des diépoxy-cétones 
épimères. La résolution du racémique de la diépoxy-cétone d-1 permettrait d’obtenir 
le D-arabinitol. Le xylitol peut être obtenu de façon encore intéressante à partir de la 
diépoxy-cétone méso mais deux séparations sont nécessaires. Le ribitol peut être obtenu 
à partir du divinyl carbinol, une seule séparation étant nécessaire au niveau des diépoxy- 
alcools épimères. 

Du point de vue des rendements, actuellement une seule limitation notable intervient, 
au niveau de la préparation de la divinyl cétone, très polymérisable. L’optimisation de 
cette étape rendrait l’ensemble des résultats très préparatifs. Nous envisageons d’autre 
part l’oxydation sélective d’un des groupes hydroxy méthyle (sélection normale pour 
l’arabinitol ces groupes étant diastéréotopiques, sélection impliquant un oxydant chiral 
pour le ribitol et le xylitol) afin d’atteindre les pentoses. 

M. Joseleau (C.E.R.M.A.V., Grenoble) nous a apporté son aide lors de l’identification 
des pentitols. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

(@) P. CaauTeMPs et J. L. PIERRE, Terrahedron, 32, 1976, p. 549. 

@) R. STEyN et H. Z. SABLE, Tetrahedron, 25, 1969, p. 3579. 

(6) H. E. RAMSOEN, J. R. LEEBRICK et S. D. RoSENBERG, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 1602. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de la céto-15 dihydro-15.20 catharanthine, 
précurseur potentiel d’alcaloïdes de type vinblastine. Note (*) de Yves Langlois, Nicole 
Langlois et Pierre Potier, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’amino-alcool 8 obtenu par l'intermédiaire du N,-oxyde de catharanthine 6 permet de préparer 
les céto-15 dihydro-15.20 catharanthines 10. 


Amino alcohol 8, obtained from catharanthine N+-oxide, leads to 15-keto 15,20-dihydro catha- 
ranthine 10, a useful compound in vinblastine type hemisynthesis of alkaloids. 


Les principaux alcaloïdes antitumoraux isolés de Catharanthus roseus tels que la vin- 
blastine 1, la vincristine 2, la leurosidine 3 et la leurosine 4, sont fonctionnalisés au niveau 
des carbones 15’ et/ou 20’. 






1: R;= OH;R2=Et; R3=R=H , Rs = CH; 
2: R,= OH:R,=Et; R;= R;=H ; R; = CHO 
3 ! R;= Et; R=OH; Rs=R;=H, R;= CH; 


4UR,=Et, R,+R=% OS; Rs=H; Rj=CHs 


O 


H,CO 





| 
cHi 


CoocH, 





5 6 


Un procédé d’hémisynthèse découvert dans notre laboratoire (*) permet de préparer ces 
alcaloïdes [(?)-()] par condensation de la vindoline 5 avec un composé pentacyclique 
de type catharanthine 6 en utilisant une modification de la réaction de Polonovski (f). 
Il est donc particulièrement intéressant de pouvoir disposer de dérivés de la catharan- 
thine 6 hydroxylés ou oxydés en C,, ou en C,,. La préparation de la catharanthine-lactone 7 
a été décrite dans une précédente publication (7). La céto-15 dihydro-15.20 catharanthine 10 
constitue un nouveau « synthon » permettant l’accès à un nombre important de dérivés 
fonctionnalisés en C,, et/ou en Co. 
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Comme nous l’avons décrit ailleurs ($), le Nb-oxyde de catharanthine 6 se réarrange 
quantitativement pour conduire à une isoxazolidine laquelle, par hydrogénolyse, fournit 
l’amino-alcool 8. 


Ce composé, traité par le bioxyde de manganèse ou d’autres oxydants doux, conduit 
à la formation de la céto-15 dihydro-15.20 catharanthine 10 (°) par oxydation de l’alcool 
allylique suivie d’une addition 1,4 de type Michael de l’amine secondaire sur la cétone 
conjuguée 9, intermédiaire nor isolé (rendement global à partir de la catharanthine 6 : 55%). 





———— | 
À 


20 


OOCH;, 
10 


La céto-15 dihydro-15.20 catharanthine 10 a été isolée sous forme d’un mélange 
d’épimères en Co. 

La foncticnnalisation du C,, et le couplage de la céto-15 dihydro-15.20 catharanthine 10 
et de ses dérivés avec la vindoline 5 seront décrits dans une publication ultérieure. 


(*) Séance du 14 février 1977. 

() (a) P. PorIER, N. LANGLOIS, Y. LANGLOIS et F. GUERITTE, J. Chem. Soc., Chem. Comm., 1975, 
p. 670; (b) N. LANGLoIS, F. GUERITTE, Y. LANGLOIS et P. POTIER, J. Amer. Chem. Soc., 98, 1976, p. 7017. 

(2) N. LaNGLois et P. POTIER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 1099. 

(5) Y. LanGLois, N. LANGLoIS, P. MANGENEY et P. POTIER, Terrahedron Letters, 1976, p. 3945, 

(#) À. U. RAHMAN, À. BasHA et M. GHAZALA, Tetrahedron Letters, 1976, p. 2351. 

(5) J.-P. KUTNEY, J. BALSEVICH, G. H. BOKELMAN, T. HiBINO, I. IToH et À. H. RATCLIFFE, Hererocycles, 
4, 1976, p. 997. 

(£) (a) À. AHOND, Ad. CAVÉ, C. KAN-FAN, H.-P. HussoON, J. DE ROSTOLAN et P. POTIER, J. Amer. Chem. 
Soc., 90, 1968, p. 5622; (b) A. AHOND, Ad. CAVÉ, C. KAN-FAN, Y. LANGLOIS et P. POTIER, Chem. Comm., 
1970, p. 517. 

(7) P. MANGENEY, R. CosTA, Y. LANGLOIS et P. POTIER, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 701. 

(6) (@) N. LANGLois, F, GUERITTE, R. Z. ANDRIAMIALISOA, Y. LANGLOIS, P. POTIER, A. CHIARONI et 
C. RICHE, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 683; (b) Y. LANGLOIS, F. GUERITTE, R. Z. ANDRIAMIALISOA, 
NN. LANGLOIS, P. POTIER, À. CHIARONI et C. RICHE, Tetrahedron, 32, 1976, p. 945. 
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() Céto-15 dihydro-15.20 catharanthine 10 a + 10 b (épimères en 20); infrarouge v = 1 730cm°! 
(CHCIL:); ultraviolet À, (e) = 225 nm (24 300), 286 (5 900), 294 (5 050) (EtOH); dichroïsme circulaire : 
Amos (AE) : 240 (— 3,2), 300 (+ 3,5); RMN 2H (5 TMS = 0.10-6): N, — H: 7,9 (1H); C2: — H de 
10 a : 4,3 (d, 3 — 4 Hz); C2, — H de 10 : 4,2 (s); CO:CHa de 10 b : 3,8 (s, 3 H); CO,CH; de 102 : 
3,7 (s, 3 H); Cis — H : 1 (t mal résolu, 3 H; J = 7 Hz). RMN ‘8C (6 = 0.105 TMS) : Cis = 215,6 et 
215,5. S.M. (M* à mJe) : 352, 321 (M-31); 293 (M-59); 229, 214, 180, 167, 152, 151, 138. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’échange sodium-calcium sur des films de docosyl- 
sulfate de sodium étalés à l'interface liquide-air (*). Note (*) de Yolande Hendrikx 
et Daniel Mari, présentée par M. Georges Champetier. 


Calcul du coefficient de sélectivité NK£2 à partir de mesures d’adsorption de **Ca?* par des 
films de docosy!l sulfate de sodium étalés à l’interface liquide-air. En première approximation le 
coefficient de sélectivité est indépendant de la densité superficielle du docosylsulfate de sodium 
et de la concentrations des ions Ca?* en solution. 


The selectivity coefficient NK£a of *Ca?* adsorption in'presence of sodium ions has been calcu- 
lated-for the spread films of sodium docosyl sulfate at the liquid-air interface. From the first approxi- 
mation used in these calculations, the selectivity coefficient does not depend either on the surface density 
of sodium docosyl sulfate or on the calcium ions concentration in the solution. 


Le docosylsulfate de sodium, C,,SO,Na, est dissous dans un mélange : chloroforme, 
méthanol, cyclohexane (36, 32 et 32 % en volume). Des volumes connus de cette solution 
sont déposés au moyen d’une microseringue « Agla » à la surface de solutions de concen- 
tration en CaCl, variable et force ionique en Na* constante, à savoir, 6,6.107* M. Toutes 


BCo* em? 
x 1078 





12 
10 
8 
6 
4 
2 

l Bi 1 1. 

10 20 30 40 50 

8C:20503/cm2 

x1075 
Fig. 1. — Variation de la densité superficielle des ions Ca?* en fonction de la densité superfi- 


cielle du C220S0;; solution tampon (NaH:PO;-NaOH); pH 7,5. [Na*] = 6,6.1073 M; 
[ Ca?* ] = 3,28.10-5 M. 


les solutions sont préparées en milieu tampon phosphate (NaH,PO,-NaOH), pH 7,5. 
La température est la température ambiante, soit 22°C. 

L'utilisation de CaCl, marqué au *Ca?* permet selon une technique mise au point 
au laboratoire (?) de mesurer directement l’adsorption des cations Ca?* par les 
ions C,,0S0; . 

On a fait varier la concentration du CaCL, en solution entre 4,2.1077 et 415.10 * M. 
Les concentrations sont celles qui correspondent au Ca?* libre, les corrections tenant 
compte de la complexation du calcium en milieu phosphate ayant été apportées. 
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L’adsorption des ions Ca?* (6 Ca* *) a été mesurée en fonction de la densité super- 
ficielle des ions C,,0$S0; (8 C;,0S0;) pour chaque concentration de CaCl, utilisée. 


A titre d’exemple, la figure 1 représente 6 Ca**, pour une concentration de CaCl, 
égale à 3,28.107° M en fonction de 8 C,,0S0;. On dispose de représentations semblables 
pour les différentes concentrations de CaCL, utilisées. Un changement de pente apparaît 
entre 30 et 40.101? C;,0SO; /cm?, il correspond à la formation du collapse. 


À partir de ces isothermes on peut tracer la variation de 5 Ca* * en fonction de la 
concentration du CaCl, en solution, pour différentes densités des ions C,,0S0,. Ces 
isothermes sont représentées dans la figure 2. 





5.10% 10"* 2.107+ 3.107* 4107* 5.107+ 
CCact; [M] 
Fig. 2. — Variation de la densité superficielle des ions Ca?* en fonction de la concentration de CaCl 


en solution pour différentes densités superficielles de C220S0; : 
(1) &, 6C220S0, — 4,35.10!3 mol/cm?; @) ©, 6C220S0, — 8,69.10!% mol/cm?; 
G) o, 8C220S0, — 13,04.10!% mol/cm?; (4) À, 8C220S0, = 17,38.101% mol/cm?; 
(5) nu, 6C220S0; — 21,73.10:% mol/cm?; (6) +, 5C220S0; — 30,42.10!% mol/cm?. 


Il 


A partir de ces résultats on peut calculer les coefficients de sélectivité NK£2 (%) des 
ions Ca?* par rapport aux ions Na*, qui correspondent à un processus d’échange pour 
lequel on peut proposer deux modèles : 


(1) 2Na+Ca* æ Ca+2Na', 
C) Na+Ca’* æ Ca'+Na* (, 


où Na et Ca affectés d’une barre indiquent les concentrations des contre-ions dans la région 
superficielle. 


Des mesures de la variation du potentiel de surface, représentée dans la figure 3, en 
fonction de 8 C,,0SO3 et de la composition du support ont été effectuées selon une 
méthode mise au point au laboratoire (°). 


La courbe (1) vaut pour un support tampon pH 7,5 [Na*] = 6,6.107* M, [Ca?*] = 0; 
la courbe (2) vaut pour le même support et une concentration en ions Ca?* = 4,15. 107 M. 
La valeur de AV au voisinage du collapse est quasiment identique en absence et en présence 
de calcium. 
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Fig. 3. — Variation du potentiel de surface, AV en fonction de la densité superficielle du C,:0S0O; : 
(1) solution tampon (NaH:PO.-NaOH); pH 7,5. [ Na* ] — 6,6.107% M; [ Ca?* ] = 0; (2) solution 
tampon (NaH:PO4-NaOH); pH 7,5. [ Na* ] = 6,6.107% M; [Ca?* ] = 4,15.1074 M. 


A partir de ces résultats, et selon une étude faite au laboratoire (*), on propose que 
l’échange sodium/calcium s’effectue selon le premier mécanisme. 


Nous avons calculé les coefficients de sélectivité correspondants, soit 
As 2 > 
_ Xca * XNa 


—2 , 
XNa : XCa 


(3) NKk 


avec x = fraction ionique équivalente. 


Les coefficients de sélectivité calculés sont, en première approximation, indépendants 
de la densité superficielle des ions C,,0SO,; et de la concentration du CaCl, en solution 
jusqu’à 2,04.107* M. 


On trouve NK£ = 90. 


Dans ces conditions, NKG est égal à la constante thermodynamique, K, de la réaction (1) 
et on peut calculer la variation de l’énergie libre standard AG° : 


AG°=-RTInK, 


avec K = 90, on trouve AG° = — 2,63 kcal/Mole. 


(*) Séance du 4 avril 1977. 

() Ce travail a pu être réalisé grâce au contrat d’Action Concertée, n° 75.7.1434 de la D.G.RS.T. 

@) M. DE HEAULME, Ÿ. HENDRIKX, A. LUZZATI et L. TER-MINASSIAN-SARAGA, J. Chim. Phys., 64, n° 9, 
1967, p. 1363. 

@) F. HELFFERICH, lon Exchange, McGraw-Hill Company, New York, 1962, p. 154. 

€) L. TER-MINASSIAN-SARAGA et C. Thomas, J. of Coll. and Interf. Sc., 48, n° 1, 1974, p. 42. 

() M. PLAISANCE et L. TER-MINASSIAN-SARAGA, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1269. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'existence de deux phases cristallines métastables du 
cyclohexane à la pression atmosphérique. Note (*) de Jean-Pierre Dumas, présentée 
par M. Jean Woyart. 


Expérimentant sur du cyclohexane pris sous des volumes de l’ordre du micron-cube, il est possible 
de détecter l’apparition de deux phases cristallines métastables s’ajoutant aux deux phases cris- 
tallines stables déjà connues. On donne les températures des différentes transformations possibles 
entre les cinq phases liquide et cristallines ainsi que les enthalpies molaires correspondantes. 


The study of cyclohexane with volumes about a few cubic-micron provides evidence for two metastable 
crystalline phases beyond fhe two stable crystalline phases known in the literature. The temperatures 
of the transformations between these phases and the corresponding molar enthalpies are given. 


Il est connu que le cyclohexane présente à la pression atmosphérique deux variétés 
cristallines stables. La première fond à 6,5°C et la température d’équilibre de ces deux phases 
est —87°C. L'étude de la métastabilité de ce corps nous a permis d’étudier au refroidisse- 
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Fig. 1. — Thermogrammes obtenus au cours de refroidissements d’émulsions de cyclohexane. 


ment des transformations liquide — cristal mais aussi cristal — cristal. Le paramètre 
principal influant sur la métastabilité étant le volume, nous avons expérimenté sur différents 
volumes, à savoir des volumes de l’ordre du millimètre cube et des-volumes de l’ordre 
du micron-cube, ces derniers étant obtenus en dispersant le liquide dans un support 
émulsionnant convenable (mélange de glycérol, sorbitol et laurylsulfate de sodium). 

Nous constatons comme pour d’autres émulsions utilisant le même support émul- 
sionnant (t) que les émulsions de cyclohexane ne sont pas très stables puisque si on conserve 
l’'émulsion à température ambiante pendant une durée f’ le diamètre des gouttes augmente 
passant d’une valeur < 1 ju pour #’ = 0,5 h à une valeur de l’ordre de 2 u pour # & 90h 
et se stabilise ensuite à cette valeur. Nous noterons de grandes conséquences de ce fait. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Pour détecter le changement d'état, nous avons mesuré 
la quantité de chaleur qui l’accompagne par Analyse Enthalpique Différentielle, comme 
il a déjà été décrit [({), (")]. Cela a permis de déterminer au cours du refroidissement 
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d’une émulsion (?), l'intervalle de température [To; T.] dans lequel ont lieu les trans- 
formations des gouttes et la température plus probable des changements d’état T* et, 
au cours du réchauffement [(5), (*)], les températures d’équilibre entre phases (fusion 
ou transformation allotropique) ainsi que les quantités de chaleur totales absorbées 
(proportionnelles aux aires des signaux correctement délimités (*). 
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Fig. 2 — Thermogrammes obtenus au cours de réchauffements d’émulsions de cyclohexane. 


RÉSULTATS. — Volumes de l’ordre du millimètre cube (volume de la cellule de mesure). — 
Au cours du refroidissement nous obtenons deux signaux dont l’un vers 5,5°C et l’autre 
vers —89°C, et au cours du réchauffement deux signaux aussi, l’un à Tk, = —87°C et 
l’autre à T,. = 6,5°C. On met en évidence deux phases cristallines du cyclohexane que 
nous noterons cyclohexane & et cyclohexane y. Nous pouvons identifier ces signaux comme 
traduisant les transformations liquide — cyclohexane « (retard de 1°C) et cyclo- 
hexane à — cyclohexane y (retard de 2°C) au refroidissement et les transformations 
inverses au réchauffement. Avec ces volumes, on retrouve donc les phases stables connues 
dans la littérature [voir par exemple (°)1. 


Volumes de l’ordre du micron-cube (émulsions). — Nous avons étudié une émulsion 
conservée à température ambiante à différentes durées #’. Nous donnons les thermo- 
grammes obtenus au cours d’un refroidissement poursuivi jusqu’à — 162°C sur la figure 1 
(= 3 et r’ = 168 h). 

On constate l’existence de deux ou trois pics À, B et C [le pic A’ qui se superpose au pic À 
correspond à la fracture du support émulsionnant qui a vitrifié (*)]. 
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Les thermogrammes obtenus au réchauffement à partir de —162°C (fig. 2), donnent 
quatre ou deux pics dont la forme indique des transformations à des températures fixes T.., 
Tres Try et Tr5 (Tru €t Tr, Sont les mêmes que celles obtenues avec des volumes de l’ordre 
du millimètre cube). 

On est conduit à penser que nous avons mis en évidence quatre phases cristallines du 
cyclohexane en plus de la phase liquide, nous noterons ces phases cyclohexane à, GB, y et à 
les cyclohexanes à et y étant ceux obtenus en plus gros volume et stables et les cyclo- 





TABLEAU I 
t Signal To (CO) T, (CO) T* Nature de la transformation 
3h { À — 65,0 —-72,0 — 68,5 lig > p 
l [e -139,0 158,0 -150,0 B — à puis 8 + y (1 partie) 
Non visible | 
| sur le . x — 40 - 70 — 64 lig > à 
thermogramme 
RE A — 65,0 70,0 - 65,9 lig > 
| B 100,0 108,0 -105,5 a +7 
: C —138,0 155,0 -145,0 B > ô +7 


hexanes $ et à étant des cristaux métastables qui n’existent que si les gouttes sont encore 
petites (f’ £ 90h). Afin de déterminer les transformations entre ces phases, nous avons 
refroidi ou réchauffé jusqu’à certaines températures situées entre les signaux puis nous 
avons analysé les thermogrammes obtenus au cours du réchauffement ou du refroidisse- 
ment suivant (*). 

Nous donnons dans le tableau 1 les températures T,, T, et T* observées au refroidisse- 
ment pour les différentes transformations dont nous précisons la nature. 








TABLEAU II 
Chaleur molaire 
Température Nature de transformation 
de transformation (°C) de la transformation (kcal/mole) 
Tes = -112,8 + 0,4 ü-8$ 1,00 + 0,07 
Tr, = - 86,8 + 0,4: Ya 1,61 + 0,03 
Tes = - 13,4 +0,4 B - liq 0,52 + 0,03 
Lee 6,8 +0,4 a — liq 0,639 8 (5) 


On note comme pour d’autres corps [(!), (?)] l'élévation de T* avec # qui peut s'expliquer 
par le grossissement des gouttes (*). 

Pour {= 3h, dans l’intervalle de température du signal €, on peut montrer expéri- 
mentalement (*) que le cyclohexane f, qui est un cristal, se comporte comme certains 
liquides (chloroforme, 1.2 dichlorobenzène, o-xylène) [(*), (7)] qui, à la cristallisation, 
se transforment en cristal métastable mais dont certains échantillons se transforment 
peu de temps après en cristal stable. Ainsi on peut penser (*) que se produit dans toutes 
les gouttes la transformation cyclohexane B — cyclohexane & puis pour certaines gouttes 
la transformation cyclohexane 8 métastable — cyclohexane y stable. Lorsque les gouttes 
sont suffisamment grandes (f’ = 168 h) cette dernière transformation pourrait concerner 
toutes les gouttes. 
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La probabilité de la transformation liquide — cyclohexane o, nulle à f’ = 3h, augmente 
avec {’. Toutefois les transformations s’échelonnant sur un large intervalle de température 
ne sont pas visibles directement sur le thermogramme. Nous avons détecté et analysé 
cette transformation par une méthode décrite par ailleurs (2). Cette transformation a aussi 
été détectée dans cet intervalle de température par des chercheurs utilisant des brouillards 
de cyclohexane (5). 


Notons que le retard à la transformation entre les phases stables « et y au refroidissement 
est plus important avec ces petits volumes (18,7°C). 


Dans le tableau IT nous donnons les différentes températures de transformations 
obtenues au réchauffement ainsi que les enthalpies molaires de transformation corres- 
pondantes. Celles-ci ont été déterminées par une méthode déjà décrite [(*), (*)1 qui consiste 
à faire varier les aires des signaux à T,,, Try, Tr, et Tk3 les unes par rapport aux autres, 
ce qui permet d’atteindre les rapports des enthalpies molaires entre elles (la fusion du 
cyclohexane o& a servi de référence (f)). 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

() J.-P. Dumas, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 257. 

(2) J.-P. Dumas, D. CLAUSSE et F. BROTO, Thermochimica Acta, 13, 1975, p. 261. 

(6) A. P. GRAY, Analytical Calorimetry, Plenum Press, New York, I, 1968, p. 209. 

() J.-P. Dumas, Thèse Doctorat d’État, 1976. 

(5) R. KAHN, R. FOURME, D. ANDRÉ et M. RENAUD, Acta Cryst., Sect. B, 29, n° 1, 1973, 131-138. 

(6) A. WEISSBERGER, E. S. PROSKAUER, J. A. Rippicx et E. E. Toops, Organic Solvents, Interscience 
Publ. Inc., New York, 1955. 

(7) J.-P. Dumas, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 549. 

6) D. G. THomas, L. À. K. STAVELEY, J. Chem. Soc., 1952, p. 4569. 
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CATALYSE. — Hydrogénolyse de l’éthane sur catalyseurs Ni-Cu supportés sur silice. 
Note (*) de Jean-Alain Dalmon, présentée par M. Paul Laffitte. 


L’hydrogénolyse de CH, a été étudiée sur une série d’alliages homogènes Ni-Cu supportés sur 
silice. La décroissance de l’activité hydrogénolysante lorsque la teneur en cuivre croît semble être 
liée à la probabilité d’existence d’ensembles de 12 atomes de nickel adjacents, probabilité qui 
décroît lorsque l’effet de dilution du cuivre augmente. Cette hypothèse est en bon accord avec celles 
avancées à partir d’autres expériences. 


CH hydrogenolysis was studied on homogeneous Ni-Cu alloys supported on silica. The decrease 
of the activity upon alloying nickel with copper was correlated. with the existence of ensembles 
of 12 adjacent nickel atoms on the surface; this hypothesis is in good. agreement with results of other 
studies. 


L’adjonction de cuivre aux catalyseurs de nickel diminue fortement leur pouvoir hydro- 
génolysant [(1)-(°)]. En particulier, dans le cas de poudres non supportées, Sinfelt ($) 
a rapporté une décroissance extrêmement rapide de l’activité hydrogénolysante vis-à-vis 
de l’éthane dès les faibles teneurs en cuivre. Différentes interprétations peuvent être avancées 
pour expliquer ce comportement particulier : 1° le remplissage, lors de l’alliage avec 
le cuivre, de la bande « d» du nickel entraînerait une décroissance de la chaleur 
d’adsorption des hydrocarbures sur ce métal et de ce fait de l’activité hydrogénolysante (5); 
2° l’hydrogénolyse se produirait essentiellement sur des atomes de nickel en position 
cristallographique particulière (arêtes, pointes, etc.) ($); si le cuivre de l’alliage occupe 
préférentiellement ces positions, il y aura baisse de l’activité; 3° au cours de la réaction, 
l’hydrocarbure serait lié à plusieurs atomes de nickel de la surface, la dilution du nickel 
par le cuivre diminuant le nombre de ces sites hydrogénolysants (Ÿ). 








TABLEAU 
Pourcentage 
(en poids) Domaine 
de cuivre de température E, 
dans les alliages (°C) étudié (kcal.mole- 1} 
0 ; 200-250 32 +2 
3,3 200-250 40 +2 
12,6 210-280 39 +2 
26 230-310 41 +2 
48 250-330 40 +2 
72 320-400 44 +5 
100 _ Pas d'activité 


Dans la présente Note nous exposons quelques résultats obtenus dans l’étude de l’hydro- 
génolyse de C,H, sur des catalyseurs Ni-Cu supportés sur silice dont la préparation ainsi 
que l'étude magnétique ont déjà été décrites (7). Rappelons que les températures de 
réduction utilisées, entre 670 et 1 000°C, permettent d’obtenir des alliages homogènes 
sous forme de grains de diamètre compris entre 7 et 14 nm suivant la température de 
réduction, et dispersés sur une silice de type « Aérosil» (teneur en métal environ 
15 p. cent en poids). L'étude magnétique de la chimisorption de l’hydrogène et de l’oxygène 
a montré que la composition superficielle est voisine de la composition massique [(*), (#)1. 
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La réaction d’hydrogénolyse de C,H, a été étudiée en réacteur dynamique différentiel 
à des températures variant entre 200 et 400°C suivant la teneur en cuivre (tableau): 
le mélange réactif, dilué dans l’hélium, a un débit de 9 1 par heure avec un rapport H,/C,H4 
voisin de 6 et une pression partielle de H, voisine de 100 Torr. La masse de métal est 
de l’ordre de 10 mg. Les énergies apparentes d’activation (E,) calculées à partir des résultats 
expérimentaux ne semblent pas varier avec la teneur en cuivre (tableau). Les résultats 


+ 
O, 


vitesse hydrogénolyse 
8molécules/s.cm?2) 
5, 8, 
9) 


(10! 





01 0,5 


æ Cu 


Hydrogénolyse de CH, : activité à 230°C, en 10'3% molécules/s.cm? en fonction de la teneur x en 
cuivre des catalyseurs Ni-Cu; courbe 1 : poudres non supportée [Sinfelt ($)]; courbe 2 : nos 
résultats (Ni-Cu/SiO;); courbes en pointillé : A, pour différentes valeurs de ». 


des mesures cinétiques (activité spécifique à 230°C) sont indiqués sur la figure, où il est 
possible de les comparer à ceux rapportés par Sinfelt (*) dans son étude sur les poudres 
non supportées; l’écart important observés aux faibles teneurs en cuivre (jusqu’à 3 ordres 
de grandeur) milite en faveur de l’homogénéité des alliages supportés, la décroissance 
extrêmement rapide constatée dans le cas des poudres non supportées provenant très 
vraisemblablement de l’enrichissement en cuivre de la surface des catalyseurs. Ce phénomène 
d’enrichissement a été observé dans le cas des catalyseurs Ni-Cu aussi bien sur les poudres 
non supportées (*) que sur les films (°). 

Dans le cas des catalyseurs Ni-Cu supportés, appelons A, l’activité spécifique d’un 
alliage à teneur x en cuivre (0 < x < 1); la décroissance d’activité observée quand x 
augmente peut être représentée par une loi simple du type 


A; = Ao(1—x)", 


avec n = 12 + 2 (fig), Ao étant l’activité du catalyseur Ni/SiO,. Dans le cas d’une 
répartition statistique, (1 — x)" représente la probabilité de trouver un ensemble de # atomes 
de nickel adjacents. Nos résultats semblent montrer que l’activité hydrogénolysante 
pour CH est liée à l’existence d’ensembles constitués par 12 atomes de nickel contigus, 
l’invariance de l’énergie apparente d’activation avec la teneur en cuivre suggérant d’autre 
part le même mécanisme réactionnel sur le nickel et ses alliages. 
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Cette hypothèse, liant l’activité à l’existence d’ensembles de 12 atomes de nickel 
adjacents, est en bon accord avec les résultats obtenus lors de l’étude de l’adsorption 
de C,H sur ces catalyseurs ({°). Nous avions alors formulé l’hypothèse que l’intermédiaire 
réactionnel dans la réaction d’hydrogénolyse de l’éthane pourrait être la forme complète- 
ment craquée correspondant à une espèce liée à 12 atomes de nickel superficiels par 
molécule d’hydrocarbure : 


C H 


2/IX +6] 
Ni Ni Ni Ni 


Elle est également en bon accord avec la valeur avancée par Martin ({!) à partir de 
calculs basés sur les taux de recouvrement de l’hydrogène dans les conditions de la réaction, 
l'hydrogène adsorbé jouant un rôle de diluant très voisin de celui du cuivre (1°). 


En conclusion, la décroissance de l’activité hydrogénolysante du nickel lorsqu'il est 
allié au cuivre peut s’interpréter par de simples effets de dilution de la phase active (Ni) 
dans une matrice inerte (Cu), ceci à cause de l’« exigence géométrique » de l’intermédiaire 
réactionnel proposé, correspondant à 12 atomes de nickel voisins. Ces effets de dilution 
jouent probablement un rôle important dans les sélectivités des réactions catalysées par 
les alliages. 


Le service de tests catalytiques automatisés de l’Institut de Recherches sur la Catalyse 
a apporté sa précieuse collaboration. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

(€) W. G. REMAN, A. H. ALr et G. C. A. SHUIT, J. Catalysis, 20 1971, p. 374. 

@) V. Ponec et W. M. H. SACHTILER, J. Catalysis, 24, 1972, p. 250. 

6) J. H. SINFELT, J. L. CARTER D. J. C. YATES, J. Catalysis, 24, 1972, p. 283. 

(+) T. A. SPOONER et J. K. A. CLARKE, Ber. der Bunsen-Gesell., 76, 1972, p. 1187. 

6) V. Ponec et W. M. H. SACHTLER, Fifth International Congress on Catalysis, article 43, 1972, p. 645. 

(5) M. Lepoux, Thèse, Strasbourg, 1977. 

(7) J. A. DALMON, G. A. MARTIN et B. IMELIK, Proc. 2nd Internat. Conf. on Solid Surfaces, 1974 (Jap. 
J. Appl. Phys., Suppl. 2, pt 2, 1974, p. 261). 

(6) J. A. DALMON, G. À. MARTIN et B. IMELIK, Surface Science, 41, 1974, p. 587. 

€) P.E. C. FRANKEN et V. PoNEC, J. Catalysis, 42, 1976, p. 398. 

(9) J. A. DaLMon, J. P. Canpy et G. A. MARTIN, Sixth International Congress on Catalysis, Londres, 
1976, article B 30. 

(2) G. A. MARTIN, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 479. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Échangeur d’ions sulfonique : réaction 
d'échange avec un ion compensateur divalent. Note (*) de Michel Bennasar et Bernard 


Auclair, présentée par M. Georges Champetier. 


L'association des ions divalents Ba?* et Ca?* avec un échangeur d'ions sulfonique fortement 
dissocié est étudiée. 

Pour chaque degré de liberté possible de l’ion compensateur, une relation liant le pH de la 
solution d’équilibrage à la masse de l’échangeur est établie. Les résultats expérimentaux montrent 
que les ions baryum et calcium se trouvent sous forme complexée avec les groupes sulfoniques 
de l’échangeur. 


The association of divalent ions Ba?* and Ca?* with a strongly dissociated sulfonic ion exchanger 
is studied. For every possible degree of freedom of compensating-ion, a relationship between the pH 
of equilibrating solution and the mass of exchanger is determined. 


The experimental results show that baryum and calcium ions are found under complex form with 
sulfonic groups of the exchanger. 


Le mode d’association d’un cation divalent avec les groupes fonctionnels fortement 
dissociés d’un échangeur d’ions sulfonique est encore souvent discuté. Certains auteurs 
[(@)-@] pensent néanmoins que les liaisons anions fixes-cations compensateurs dans 
des échangeurs de ce type ne sont pas entièrement dissociées. Dans ce travail nous nous 
proposons d’étudier la nature des liaisons entre l’ion Ba?* ou l’ion Ca?* et les groupes 
sulfoniques de l’échangeur. 


ÉTUDE DE LA RÉACTION D'ÉCHANGE. — Les expressions des paramètres caractérisant 
l’échangeur et la solution d’équilibrage ainsi que leur détermination ont été indiquées 
dans un article précédent (Ÿ). Les significations des symboles utilisés dans l’étude des 
réactions d’échange et des constantes en découlant sont exposées dans le même travail. 

Un échantillon d’échangeur sulfonique conditionné sous forme acide est introduit 
dans une solution d’électrolyte divalent 2 A7, M?*. 


Il se produit la réaction d’échange suivante 
2H*+M* & 2H*+M°*, 
à laquelle correspond le coefficient de sélectivité 


k=( y [M°*] 


H* | IM* | 


Les ions compensateurs M?* contenus dans l’échangeur à l’équilibre se répartissent 
de façon homogène sous l’effet des gradients de concentration et des forces de répulsion 
électrostatique. Ils peuvent être sous forme libre ou complexée avec les groupes fonc- 
tionnels. Dans ce dernier cas, les acidités mises en jeu par l’introduction d’un ion compen- 
sateur divalent sont nécessairement proches l’une de l’autre pour que ce cation puisse 
être complexé. Cette proximité peut être réalisée de façon différente selon la répartition 
des sites fonctionnels dans l’échangeur. Les mécanismes suivants peuvent être envisagés 
comme l’ont montré Guillou et coll. (*). 
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Groupes fonctionnels se comportant comme des monoacides. — Les sites fonctionnels 
appartiennent à des chaînes macromoléculaires différentes ou bien sur une même chaîne 
ils sont séparés par un nombre élevé d’atomes. Dans tous les cas les acidités sont suff- 
samment éloignées les unes des autres pour intervenir de façon indépendante bien qu'avec 
des forces pratiquement identiques ne dépendant que de l’environnement dans l’échangeur. 


Du point de vue réactionnel, les groupes fonctionnels se comportent donc comme 
des monoacides et la constante apparente de complexation s'écrit : 


Ken ML. 
IR" FIM? | 

Ce mécanisme intervient essentiellement dans les échangeurs présentant une grande 
homogénéité de structure. Ce qui est le cas lorsque les chaînes macromoléculaires sont 
proches les unes des autres et les groupes fonctionnels qu’elles portent uniformément 
répartis. 


Groupes fonctionnels se comportant comme des diacides. — Les deux acidités réagissant 
avec l’ion compensateur divalent sont voisines sur une même chaîne. Leur proximité 
suffisante les rend dépendante l’une de l’autre lors de la réaction. Les sites fonctionnels 
se comportent donc comme des diacides et la constante apparente de complexation 
s'écrit alors 

RM 
GR, 
2- 2+ 
[R2-|.|M*| 


Ce mécanisme est d’autant plus fréquent que la structure de l’échangeur n’est pas 
parfaitement homogène. C’est le cas lorsque les groupes fonctionnels ne sont pas unifor- 
mément répartis sur des chaînes macromoléculaires éloignées les unes des autres. 


Groupes fonctionnels se comportant comme un mélange de monoacides et diacides. — 
Les sites provenant de la réaction d’un ion compensateur avec les acidités de l’écharigeur 
sont indépendants. Les groupes fonctionnels peuvent intervenir suivant les cas comme 
des monoacides ou des diacides et l’échangeur se comporte globalement comme 
un mélange des deux. La constante apparente de complexation ne peut pas être exprimée 
de façon simple, mais sa valeur est comprise entre celles des cas extrêmes précédents. 


Lors de la mise en équation ultérieure seuls seront envisagés les deux premiers 
mécanismes. 


Mise en équation de la réaction d'échange. — La méthode utilisée est analogue à celle 
décrite par Guillou et coll. [(*), (°)] pour des échangeurs d’ions carboxyliques. 

L’ion compensateur est libre : la réaction d’échange est caractérisée par le coefficient 
de sélectivité dont les termes peuvent être exprimés en fonction des grandeurs mesurables. 
Soit 
[H* |.m 


= , 


IH” | 


Ô nes + 
IM*|-M- ; : peer ee 





L'utilisation des notations adoptées dans un précédent travail (*), conduit à l’expression 


@ pH= Ci 3loë] ME (XIE |] 
3 m 
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L’ion compensateur est complexé : les relations caractérisant les réactions d’échange 
sont obtenues par combinaison du coefficient de sélectivité et de la constante apparente 
de complexation correspondante. 











pH T + T pA 
e 
24 J2 
20 20 
e, 
1 1 1 
4 5 CS 1 DS 
—log(M KI" mm) RE de PR -CXPOÈM) 
Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 1. — Vérification de la relation 1. e Ion compensateur Ba?2+*; © Ion compensateur Ca?*. 
Fig. 2. — Vérification de la relation 2. e Ion compensateur Ba?+; © Ion compensateur Ca?+, 
Fig. 3. — Vérification de la relation 3. e Ion compensateur Ba?*; © Ion compensateur Ca?*+, 


Groupes fonctionnels constituant des monoacides 





ve __IH'PIRM) lle ed 
sc [H° IR P.|M2*| avec IR:M|= 2m , ÎR |=| |. 
Il vient 
(2) pH= Ca sloe[ MS CIX [OP | 
3 m 
Groupes fonctionnels constituant des diacides 
[H*|2.|RM| es 
Re EIRE LM] avec |R? = > |. 
Il vient 
G) pH=C;- gros] M. (XI 
3 m 


La validité des relations obtenues suppose le respect d’un certain nombre de conditions 
concernant l’importance de l’effet Donnan, les variations de gonflement de l’échangeur 
et de force ionique dans l’échangeur et la solution. La méthode expérimentale utilisée, 
ainsi que des calculs analogues à ceux entrepris pour les ions compensateurs mono- 
valents (*), montrent que les conditions sont effectivement remplies et les équations 


applicables. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les vérifications expérimentales de ces relations ont 
été réalisées selon une méthode analogue à celle décrite pour les ions monovalents et 
sur le même type d’échangeur sulfonique (). 

Les solutions d’équilibrage utilisées sont du chlorure de baryum et du nitrate de calcium 


en concentration 107? molaire. % 
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Les résultats expérimentaux obtenus pour les équations (1), (2) et (3) sont représentés 
sur les figures 1, 2 et 3. 


Les pentes des droites obtenues sont comparées dans un tableau à celles correspondant 
aux équations théoriques. 


TABLEAU 


Comparaison des 'pentes expérimentales et théoriques 





Équation 1 Équation 2 Équation 3 
A ee ee 
Pente Pente Pente Pente Pente Pente 
théorique expérimentale théorique expérimentale théorique expérimentale 
Ba?F sine 1/3 0,73 1/3 0,37 1/3 0,53 
(OC 1/3 0,61 1/3 0,32 1/3 0,40 
CONCLUSIONS. — Dans le domaine expérimental étudié les relations d'échanges établies 


sont applicables. La comparaison des pentes expérimentales et théoriques montre que 
pour l’échangeur étudié les ions baryum et calcium sont complexés par des groupes fonc- 
tionnels se comportant comme des monoacides. Ce résultat est en faveur d’une structure 
homogène pour l'échangeur considéré. 


Dans un prochain travail nous essaierons d’appliquer cette même méthode d’analyse 
à l’étude de la nature de l’association d’un ion compensateur trivalent avec les sites fonc- 
tionnels d’un échangeur sulfonique. 


(*) Séance du 28 février 1977. 

€) N. W. ROSENBERG, J. H. B. GEORGE et W. D. POTTER, J. Electrochem. Soc., 104, n° 2, 1957, p. 111. 
@) E. SELEGNY et Y. PRIGENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3609. 

(5) M. BENNASAR et B. AUCLAIR, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 775. 

() B. AucLaR, B. Caaprey et M. GUILLOU, Bull. Soc. chim. Fr., p. 825, 1975, p. 1911. 

(5) B. AucLaIR, A. KERGREIS et M. GUILLOU, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 401. 


Laboratoire de Génie chimique 
de l’Université de Dakar, 
LUT., 

B.P. n° 5085, 
Dakar-Fann, 
Sénégal. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la séparation de mélanges binaires 
1.3-butadiène-isobutène par diffusion à travers des membranes permsélectives en copo- 
lymère butadiène acrylonitrile : influence de la nature du matériau membranaire. 
Note (*) de Jean-Pierre Brun, Francis Vasse et Michel Guillou, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les grandeurs caractéristiques relatives à la séparation du binaire 1.3-butadiène-isobutène par 
membranes copolymères butadiène-acrylonitrile sont étudiées en fonction de la nature du matériau 
membranaire. Un accroissement du taux d’acrylonitrile provoque une nette diminution du flux de 
perméat. La sélectivité apparaît étroitement liée à la présence d’acrylonitrile au sein du matériau, 
atteignant une valeur maximale pour une proportion d’acrylonitrile de 38 % en poids, accusant ensuite 
une régression pour des proportions supérieures. Une augmentation du taux de réticulation conduit 
par ailleurs à une amélioration de la sélectivité. 


The effect of the constitution of nitrile butadiene rubber films on separation of binary mixtures of 
1,3-butadiene and isobutene has been studied. An increase of the acrylonitrile proportion in the rubber 
is detrimental to the flux. The selectivity is dependent on the presence of acrylonitrile, in accordance 
with the acrylonitrile'proportion, up to a value of38%. An increase of the reticulation leads to a better 
selectivity. 


INTRODUCTION. — Dans le cadre de l’étude concernant les possibilités d’une transposition 
au plan membranaire de certaines opérations d’extraction liquide-liquide et de distillation 
extractive, a été émise l’hypothèse qu’il fallait utiliser une phase membranaire possédant, 
chimiquement liés au substrat macromoléculaire, les groupes spécifiques du solvant 
d'extraction. Notre choix s’est porté vers la séparation du mélange 1 .3-butadiène-isobutène 
à l’aide de membranes en copolymères 1.3-butadiène-acrylonitrile, les groupes fonc- 
tionnels nitrile pouvant a priori jouer au sein du réseau macromoléculaire un rôle 
complexant analogue à celui qu’ils jouent dans le solvant utilisé pour la distillation extrac- 
tive du 1.3-butadiène selon le procédé Shell : l’acétonitrile. 


Nous avons étudié l’influence simultanée du taux d’acrylonitrile sur le flux et la sélectivité 
d’une membrane vis-à-vis du mélange butadiène-isobutène. La comparaison des résultats 
issus de deux membranes différemment réticulées donne par ailleurs une idée de l’influence 
du taux de réticulation sur le flux et la sélectivité. 


APPAREILLAGE. — Le dispositif expérimental se compose d’une cellule de diffusion 
thermorégulée dérivant de celle de Binning ({). Les flux de perméat et de rejet sont mesurés 
par volumétrie sur les vapeurs condensées à basse température. La charge et le perméat 
sont analysés par chromatographie en phase gazeuse. Les membranes sont élaborées 
à l’Institut français du Caoutchouc, par moulage sous presse à partir d’un élastomère 
contenant 100 g de 1.3-butadiène et x grammes d’acrylonitrile que nous appellerons CBN x. 
La réticulation a lieu au cours du moulage grâce à l’incorporation préalable de 0,3 
à 4% généralement 2% — de peroxyde de dicumyle. Les expériences ont été effectuées 
sous une pression de perméat de 80 mm de mercure. 


INFLUENCE DU TAUX D'ACRYLONITRILE SUR LE FLUX DE PERMÉAT. — De nombreux auteurs 
25 : : z 3 . : 
[@) à ()1 parmi lesquels Barrer, ont mis en évidence l'influence sur le flux de diffusion 
de J’encombrement stérique des ramifications situées sur les chaînes macromoléculaires 
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ces groupes, en modifiant la fréquence et l’amplitude d’oscillation des chaînes ($), entravent 
la progression des espèces diffusantes. Étant donné l'importance du groupe nitrile, on 


x 


doit donc s’attendre à ce qu’il influe fortement sur la diffusion. 


Les figures suivantes illustrent l’influence du taux d’acrylonitrile sur les flux de perméation 
gazeuse ( fig. 1) et de pervaporation ( fig. 2). 


FL pi/hme 
a 


200 000 Pervaporation 15°C 
Butodiëne pur 














EL p/hm2 
6000 Perméation gazeuse 23°C 150000! 
Buatadiène pur 
40002 so 
2000!. 50000! 
Acrylonitrile 
Bufadiène 
QE 0 
57 0 20 o 20 40 60 
100 100 100 100 100 10 100 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Évolution du flux de perméation gazeuse (u X1/h.m?) à 23°C 


et sous une pression amont de 2,05 bars, en fonction de la teneur de la membrane en acrylonitrile. 


Fig. 2. — Évolution du flux de pervaporation (u X1/h.m2) à 15°C, 
en fonction de la teneur de la membrane en acrylonitrile. 


Ces résultats sont fournis à titre indicatif. Une étude précise nécessiterait que l’on 
compare des polymères présentant dans l’espèce diffusante des taux de gonflement 
identiques, ce qui n’est pas absolument le cas, la présence d’acrylonitrile provoquant 
une sur-réticulation du matériau. 

Toutefois les résultats issus de membranes ne différant que par la proportion d’agent 
rétifiant introduit au départ (2% pour CBN 61 À, 0,3% pour CBN 61 B) suggèrent 
que ce paramètre n’est pas déterminant pour le flux, dans la limite des proportions 
indiquées. 


INFLUENCE DU TAUX D’ACRYLONITRILE ET DU TAUX DE RÉTICULATION SUR LA SÉLECTI- 
VITÉ. — L'existence d’une interaction chimique particulièrement forte entre les 
diènes conjugués et le groupe nitrile suggère que la proportion de ces derniers n’est pas 
sans exercer une influence sur la sélectivité du polymère vis-à-vis du mélange 
butadiène-isobutène. 
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La figure 3 montre que la sélectivité est essentiellement due à la présence d’acrylonitrile 
dans le polymère, le polybutadiène étant dépourvu de tout pouvoir de séparation. La 
sélectivité des copolymères croît en fonction du taux d’acrylonitrile jusqu’à une valeur 
de ce dernier voisine de 60/100. Une régression est ensuite observée pour des taux supérieurs. 


œ 


Pervaporation -15°C 
mélange 60/40 





Acrylonitrile 
Butadiene 


1 1 L Le 








0 20 40 60 80 
100 100 100 100 
Fig. 3. — Évolution de la sélectivité en fonction du taux d’acrylonitrile dans le copolymère. 


En outre contrairement au flux, la sélectivité est fortement tributaire de la proportion 
d’agent réticulant — peroxyde de dicumyle — introduite au départ, passant de 2,84 pour 
un vulcanisat à 2% de peroxyde à 3,53 pour un vulcanisat à 4 %. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

(€) R. C. BINNING, R. J. Lee, J. F. JENNINGs et E. C. MARTIN, {nd. Eng. Chem., 53, (1), 1961, p. 47. 
(2) H. A. BENDT, J. Pinsky et WADG, Techn. rep., 1955, p. 53-133. 

(6) R. AsH, R. M. BARRER et D. G. PALMER, Trans. Faraday Soc., 65, 1969, p. 121. 

(*) A. Arrken et R. M. BARRER, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 116. 

(5) H. RENON et Ph. TEYSsiE, Revue L.F.P., 18, n° 7-8, 1968. 

(6) P. J. FLorY, Principles of Polymer Chemistry, Ithaca, 1953. 
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94000 Créteil. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. - Étude de la polycondensation de diesters actifs 
et de diamines. Note (*) de Esmail Djodeyre, François Carrière et Hikaru Sekiguchi, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’adipate de phényle et l’adipate de p-nitrophényle ont été préparés en vue d'étudier les conditions 
de leur polycondensation avec l’hexaméthylènediamine. Cette polycondensation a été effectuée 
en solution dans divers solvants à 100°C. La nature des solvants a une grande influence sur les 
masses moléculaires des polymères obtenus. La réactivité des esters attribuée à un effet de polarisation 
du carbonyle de l’ester semble suffisamment grande pour que la méthode puisse être appliquée 
à la préparation de copolymères à structure contrôlée. 


Phenyl adipate and p-nitrophenyl adipate were prepared to study the conditions of their polyconden- 
sation with hexamethylenediamine. This polycondensation was carried out in solution with various 
solvents at 100°C. The nature of the solvents has a great influence on the molecular weight of 
the polymers obtained. Moreover, the reactivity of the esters, due to a polarization effect of the 
ester carbonyle, seems sufficiently high to allow the application of the method in the preparation 
of copolymers with controlled structure. 


INTRODUCTION. — L’activation des fonctions acides est actuellement une des voies 
les plus couramment utilisées pour la synthèse de polypeptides [(*)-(f)] ou de copolypeptides 
alternés [(*)-(7)1. Cette activation est réalisée en transformant les acides en esters tels 
que triméthylsilyle, p-nitrophényle, thiol ester, hydroxy-3 pyridine.. Certains auteurs 
ont utilisé cette méthode pour préparer des polyhydrazides linéaires (%), des 
polyoxadiazoles-1 .3.4 aliphatiques (?) et des polyamides (1°). Dans ce dernier cas des 
esters de dérivés aromatiques, hétérocycliques aromatiques ou de mercaptans ont été 
utilisés à l’exception de l’ester p-nitrophényle et la polycondensation a été effectuée à 30°C. 
Nous avons étudié les conditions de la polycondensation des esters adipiques phénylé 
et p-nitrophénylé avec l’hexaméthylènediamine en vue de synthétiser des copolyamides 
à structure contrôlée. 


I. PRÉPARATION DE L’ADIPATE DE p-NITROPHÉNYLE. — Nous avons adapté la méthode de 
Looker (!!) qui décrit l’estérification de divers phénols par le chlorure de méthanesulfonyle. 
Le chlorure d’adipyle est ajouté lentement sous agitation à une solution de p-nitrophénol 
en léger excès dans la pyridine à 5°C. L’agitation est poursuivie quelques heures à 5°C 
puis 2 h à 90°C sous azote. Le mélange est ensuite versé dans l’eau glacée. L’ester précipite. 
Il est recueilli par filtration et lavé à l’eau jusqu’à ce que l’élimination de la pyridine soit 
complète. Il est recristallisé plusieurs fois dans l’alcool éthylique hydraté à 25 % en volume. 
Le rendement est de 75%. 


L’adipate de phényle est préparé selon la même méthode avec un rendement de 86 %. 
Les points de fusion ont été mesurés par analyse thermique différentielle. 


Adipate de p-nitrophényle. — Calculé % : C 55,67, H 4,12, N 7,18, O 32,93; trouvé % : 
C 55,90, H 4,32, N 7,21, O 32,99; pF 125°C. 


Dans le spectre infrarouge, la bande due au carbonyle est située à 1 750 cm ! et celle 
due au groupement NO, à 1 540cm !. 


Adipate de phényle. — Calculé % : C 72,48, H 6,04, O 21,47; trouvé % : C 72,38, 
H 6,11, O 21,42; pF littérature (*2) 105-106, trouvé 108. 


Dans le spectre infrarouge, la bande due au carbonyle est situé à 1 755 cm !. 
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IL. POLYCONDENSATION DES ESTERS. — Ces esters ont été polycondensés pendant 4et6h 
avec l’hexaméthylènediamine à 100°C sous azote en solution à 0,5 mole/l dans différents 
solvants, notamment la N-méthylpyrrolidone (NMP) et le diméthylformamide (DMF). 
Pour l’adipate de p-nitrophényle nous avons en plus utilisé les solvants tels quel’hexaméthyl- 
phosphorotriamide (HMPT), l'alcool benzylique (AB), l’o-dichlorobenzène (DCB) et 


TABLEAU Î 


Polycondensation de l’adipate de phényle avec l’hexaméthylènediamine en solution à 0,5 mole/1 
dans la NMP et le DMF à 100°C 





Viscosité 

Durée inhérente Rdt 

Solvant @) (dl/g) (2) 
NMPiasi sata 4 0,13 42 
NMPirsssiussé dise 6 0,21 72 
DME:: Aus. secs 4 0,26 67 
DME;: 3665 6 0,30 70 

TABLEAU IT 


Polycondensation de l’adipate de p-nitrophényle avec l’hexaméthylènediamine en solution à 0,5 mole/1 
dans divers solvants à 100°C 





Viscosité 

Durée inhérente Rdt 

Solvant (h) (dl/g) (64) 

NMP.. 4 autres 4 0,47 80 
NMPi ne nes rites 6 0,47 82 
DME,::::1:82ne0v0 4 0,30 70 
DME::s mon 6 0,34 72 
AMPT:.:5525 6040008 4 0,66 82 
AMPT so des 6 0,80 88 
AB secmendense 4 0,26 78 
AB. ,hissscemessiins 6 0,26 85 
DCR: ox 4 0,93 87 
DER; stiuoates 6 1,00 89 
TCB :5 rie vers eme 4 1,02 88 
TCB: dress 6 1,10 92 


le trichloro-1 .2.4 benzène (TCB). Après refroidissement, le polymère obtenu a été séparé 
par filtration puis le phénol formé a été extrait au soxhlet par l’acétone pendant plusieurs 
heures. La viscosité inhérente des polymères a été mesurée en solution dans le m-crésol 
à 25°C pour une concentration de 1 g/100 ml. Les résultats sont rassemblés dans les 
tableaux I et IL. 


Les résultats des tableaux I et II indiquent que l’adipate de p-nitrophényle est plus 
réactif. que l’adipate de phényle vis-à-vis de l’hexaméthylènediamine. En outre, pour 
un même ester, les viscosités inhérentes et donc les masses moléculaires des polymères 
obtenus sont très variables selon le solvant utilisé. L’influence des solvants sur la réaction 
de polycondensation décroît selon l’ordre suivant : 


TCB > DCB > HMPT > NMP > DMF > AB. 
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La réaction de polycondensation est assez rapide car il y a peu de différences entre 
les viscosités des polymères pour 4 et 6 h de polycondensation. Elle semble donc se bloquer 
à un certain degré de polymérisation dépendant de la nature du solvant. Selon Ogata 
et coll. (1°) qui ont étudié des réactions semblables avec d’autres esters, l’effet des solvants 
aprotiques dipolaires (DMF, HMPT) serait en relation avec l’augmentation de réactivité 
laquelle implique une réaction intermédiaire de solvatation due au caractère basique 
de ces solvants. Cet effet de solvant serait aussi dû au pouvoir de dissolution du polyamide 
formé. 


Q 


H 07 
| solvant Est 

Ri NH + RC —ORg ——> Bee R,| solvant 
H O 


Ra 


—RNHCOR, + Rs OH + solvant 


La grande réactivité des esters vis-à-vis de la diamine serait attribuée à un effet de 
polarisation du carbonyle de l’ester, effet qui conduit à un remplacement facile du groupe- 
ment ester par une attaque nucléophile. 

Ainsi dans notre cas on peut écrire : 


0 0 
I 


+ — 
R—C—0 NOSe>R—C —0 NO k>R—C— NO, 


Ces états activés de l’ester facilitent le remplacement du groupement phénoxy par l’amine. 

La réactivité élevée de ces esters permettra de réaliser la préparation de copolyamides 
à structure contrôlée à relativement basse température à partir d’autres acides (sébacique, 
succinique, téréphtalique, oxalique) tout en évitant la réaction de transamidation. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

(9) F. H. C. STEWART, Aust. J. Chem., 18, 1965, p. 887. 

@) W. Konic et R. GEIGER, Chem. Ber., 106, 1973, p. 3626. 

6) J. Kovacs et B. J. JoHNsON, J. Chem. Soc., 1965, p. 6777. 

(*) J. Kovacs, R. GIANNOTTI et A. Kopoon, J. Aimer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2282. 
6) G. SpacH et A. BRACH, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2023. 

(5) G. Srac et À. BRACH, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 19. 

(7) G. BoussarD, E. DELLACHEREE et J. NEEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2544. 
(6) M. HaseGawaA et H. TakAHASHI, Polymer Letters, 4, 1966, p. 369. 

@) T. Unisxi et M. HAsEGAwA, J. Polymer Sc., part A, 3, 1965, p. 3191. 

(2) N. OGaTA, K. Sanur et K. IiMA, J. Polymer Sc., Polymer. Chem., 11, 1973, p. 1095. 
(1) J. H. Looker, J. Org. Chem., 17, 1952, p. 512. 

(2) J. W. Hi, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 4113. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la polymérisation anionique de 
loxiranne sous l’action d'un promoteur monofonctionnel. Note (*) de Françoise 
Candau, Faramarz Afshar-Taromi, Gilbert Friedman et Paul Rempp, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La polymérisation anionique de l’oxiranne amorcée par le diphénylméthylpotassium ne comporte 
pas de réactions de transfert. Elle conduit à des polyxyoéthylènes bien définis, de faible polydis- 
persité et comportant une fonction OH par chaîne. 


Anionic polymerizations of oxirane initiated by diphenylmethyl-potassium do not involve any transfer. 
The ‘polymers obtained are well defined, of low polydispersity and they carry one OH group per chain. 


L'étude de la cinétique de polymérisation anionique de l’oxiranne (oxyde d’éthylène) 
a suscité un intérêt soutenu depuis de nombreuses années. I1 a notamment été établi que 
la vitesse de propagation dépend notablement du contre-ion [(t)-(*)] : faible quand 
le lithium est le contre-ion, elle est très élevée quand c’est le cæsium. Si la réaction est 
réalisée en milieu protique. elle s’accompagne de transferts nombreux qui limitent la 
masse moléculaire des polyoxyéthylènes obtenus. Si elle est effectuée en solvant 
aprotique (THF, HMPT) en présence de promoteurs bifonctionnels, le milieu tend à se 
gélifier rapidement, en raison des phénomènes d’association entre fonctions alcoolate. 
Ce réticulat « physique » se détruit instantanément quand on désactive les sites alcoolate 
par addition d’eau ou d’acide. Les chaînes polymériques obtenues dans ces deux cas 
comportent des fonctions alcool à leurs deux extrémités. 


Dans certaines circonstances il apparaît nécessaire de pouvoir disposer de chaînes 
de polyoxyéthylène dont une seule extrémité est dotée d’une fonction alcool. Divers 
alcoolates ont été utilisés à cette fin pour amorcer la polymérisation de l’oxiranne, mais 
deux difficultés surgissent alors : 


— il est très difficile d'obtenir des alcoolates exempts d’alcool, et ce dernier est un 
agent de transfert; 

— les alcoolates sont insolubles en milieu aprotique, et l’amorçage est de ce fait 
hétérogène. 

Nous avons choisi comme promoteur le diphénylméthylpotassium, composé soluble 
en milieu THF, qui présente en outre les avantages suivants : 


— il est monofonctionnel; 


— l’amorçage est rapide et univoque : il procède par addition 


2CHK+CH,-CH, — pCH-CH,-CH,-OK; 
7 


— le groupe diphénylméthyle fixé en bout de chaîne du polymère formé présente une 
absorption caractéristique dans l’ultraviolet, à 262 nm. Nous avons admis que le coefficient 
d’extinction de ce chromophore est identique à celui du diphényl-1.1 pentane, que nous 
avons trouvé égal à 860 M7!.cm" !. 
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A l’aide de ce promoteur nous avons cherché à établir si la polymérisation de l’oxyde 
d’éthylène en solvant aprotique peut être réellement considérée comme exempte de transferts, 
et si par conséquent toute chaîne de POE ainsi préparée comporte une seule extrémité 
hydroxyle (et une extrémité diphénylméthyle). 


Nous avons conduit les polymérisations à température constante (20 ou 30°C) en 
milieu THF, sous atmosphère d’argon pur et sec, dans un appareil étanche. A intervalles 
réguliers des prélèvements ont été effectués; ils ont été traités par quelques gouttes d’acide, 
concentrés à l’aide d’un évaporateur rotatif, puis précipités par l’éther éthylique à —20°C. 
Le poids de polymère recueilli permet de calculer le taux de conversion. Le degré de 
polymérisation moyen est déterminé par tonométrie ou par chromatographie sur 


inl1-conv 





29 


Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Cinétique de polymérisation de l’oxyde d’éthylène. I, variation du taux de conversion en fonction 
du temps; II, évolution de la masse moléculaire du POE au cours du temps. e expérience A (30°C) : 
kna = 11,30.1075, k,,n — 11,50.107%; X expérience B (20°C) : k,,1= 3,3.107?, k,n = 3,2.107%; 
n expérience C (30°C) : kr = 9,14.1075, k&,,n = 11,9.1073. 

Fig. 2. — Chromatogramme GPC de l'échantillon de polyoxyéthylène C 4. 


gel (GPC) — après étalonnage préalable à l’aide d’échantillons standard parfaitement 
caractérisés —, cette dernière technique permettant également de déterminer la poly- 
dispersité des échantillons. La mesure de l’absorption ultraviolette à 262 nm permet 
d’accéder à la masse moléculaire moyenne en nombre, à condition que la réaction de 
polymérisation ne comporte aucune étape de transfert. Il en est de même des dosages 
chimiques des fonctions OH terminales. 


Les résultats que nous avons obtenus sont rassemblés dans le tableau. Sur la figure 1 nous 
avons représenté la consommation du monomère (Î) et l’évolution de la masse molé- 
culaire (EI) en fonction du temps; de ces diagrammes il résulte que la cinétique de poly- 
mérisation suit bien une loi du premier ordre par rapport à la concentration en monomère. 
On constate que les constantes cinétiques obtenues par l’une et l’autre méthode conduisent 
à des valeurs très voisines de la constante de vitesse de propagation k, = 3,25.107* 
à 20°C et k, = 11.107* à 30°C. Ceci permet d'affirmer que l’amorçage est rapide et 
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quantitatif, mais ce résultat n’apporte aucun renseignement sur d’éventuels transferts, 
car les molécules formées après transfert ne portent aucun chromophore et ne sont donc 
pas prises en considération lors de leur détermination par spectroscopie ultraviolette. 


Par contre, la comparaison des valeurs du DP, obtenues par tonométrie, dosage chimique, 
diffusion de lumière et GPC se révèle instructive. 
TABLEAU 


Polymérisation de l’oxyde d’éthylène sous l’action du diphénylméthylpotassium. 
Caractérisation des échantillons prélevés au cours du temps. 


M, M (CH30H) 
t(s) ultraviolette M, (*) M, M (diffusion 
Expérience (1074) (THE) (CHCI:) (dosage OH) (GPC) de la lumière) 





(A) (7) () = 3,80.10-3 M,; (©) — 21 000 


AD re ans ire 0,63 3 100 2 500 - - - 
AB es soimenrnesre 1:35 8 730 7 300 5 400 7 000 _ 
A Ses ere eee 2,12 13 300 - 5 700 - - 
AS areas 2,79 13 500 - _ 10 900 : - 
A6: it mans erns 4,23 18 200 _ 6 800 11 800 _ 
AT sd nr esne aise 8,19 20 000 - 7 500 14000 12 500, 12 000 (*) 
(B) (=) () — 8,14.10-%; M, (°) — 10 200 

Bin uae eavers 1,44 3 400 3 880 - - - 
Bi inuréiieseretre 2,16 4 600 _ _ 5 000 - 
Brume ste 2,88 6 250 6 430 - - _ 
BA sh ihessianes 4,32 6 470 _ 6 100 - - 
BE sien rudes 7,92 7 600 - — 8 400 - 
B'6:. ei nncrne 10,08 8 560 7 500 - 9 000 7 500 


(C) 47) (6) — 4,7.107$; M, (°) — 17 000 


Ces oc Pine Tes 0,84 - _ 3 650 4 400 _ 
Cas reasranle 1,62 9 800 _ 7 200 10 000 - 
Cire etes 2,88 14 000 _ 10 500 13 000 _ 
Cire rte cr en 4,86 16 900 - _ 16 000 - 


(2) tonométrie; (?) concentration de l’initiateur en moles/l; (°) masse moléculaire finale calculée: (£) masse 
moléculaire déterminée par équilibre de sédimentation. 


Dans le cas de l’expérience À, le milieu réactionnel n’est pas exempt d’agents de transfert, 
ce qui se traduit par un écart entre la valeur attendue et la valeur trouvée de M pour un 
taux de conversion donné. Cet écart se creuse au fur et à mesure que progresse la réaction, 
les valeurs de M, mesurées par dosage chimique des extrémités OH conduisant à des 
valeurs notablement plus faibles que celles déterminées par les autres techniques. 


Dans les deux autres expériences, l’accord est beaucoup plus rigoureux, en particulier 
pour l'expérience € où nous avons pris la précaution de neutraliser les impuretés protiques 
à l’aide de BuLi avant l’addition de la quantité choisie de o, CHK.. Les molécules de LiOH 
formées (ou de LiOR) n’amorcent pas la polymérisation de l’oxyde d’éthylène dans les 
conditions opératoires choisie. 
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En conclusion, on peut donc affirmer que le diphénylméthylpotassium est un promoteur 
monofonctionnel efficace de la polymérisation d’oxyde d’éthylène et qu’il est possible, 
en opérant dans les conditions indiquées, d’éviter les réactions de transfert. On est donc 
assuré, non seulement de la masse moléculaire du produit obtenu, mais aussi du caractère 
monofonctionnel de toutes les molécules constituant l’échantillon. Dans ce cas, une simple 
mesure de l’absorption spectrale à 262 nm permet d’accéder à M,. 


Enfin il convient de remarquer que les échantillons présentent des distributions de 
masses moléculaires extrêmement étroites, ainsi qu’en témoignent les diagrammes 
de GPC ( fig. 2), ce qui confirme l’absence de transferts et de terminaisons spontanées, 


(#) Séance du 4 avril 1977. 

€) J. E. FIGuERUELO et D, J. WorSFoLD, Europ. Polym. J., 4, 1968, p. 439. 

() J. E. FIGUERUELO et A. BELLO, J. Macromol. Sc. A-3, 1969, p. 311. 

(6) A. À. SoLov’yANOV et À. A. KAZANSKI, Vysokomol. soedin, A-12, (9), 1970, p. 2114. 
() S. NENNA et J. E. FIGUERUELO, Europ. Polym. J., 11, 1975, p. 511. 
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CHIMIE THÉORIQUE. - Étude théorique de l'effet des interactions latérales et des 
corrélations d'orientation moléculaires sur l’anisotropie optique de chaînes d’alcanes 
normaux. Note (*) de Bernard Lemaire, transmise par M. Adolphe Pacault. 


De façon à étudier d’un point de vue théorique les phénomènes d’ordre à courte distance dans 
les alcanes normaux liquides purs, un calcul simulant la statistique conformationnelle de sept chaînes 
en interaction est développé à l’aide d’une méthode de Monte Carlo. La contribution des phéno- 
mènes de corrélation d’orientation moléculaire à l’anisotropie optique de ces chaînes est analysée. 


In order to develop a theoretical study of short range order in pure liquid normal alkanes, first a 
Monte Carlo calculation on the statistical conformations of a multiple interacting system of seven 
chains is carried out. The contribution of molecular orientation correlations on optical anisotrapy 
of such molecules is analyzed. 


INTRODUCTION. — Comme modèle des phénomènes d'interactions intermoléculaires 
existant dans les milieux fluides comportant des chaînes aliphatiques [(1) à (f)], nous 
étudions dans ce travail, à l’aide d’une méthode de Monte Carlo, l'influence de ces 
interactions sur la distribution des conformations de chaînes placées aux nœuds d’un 


TABLEAU 
Valeurs calculées des deux termes contribuant à l’anisotropie optique moléculaire de sept chaînes 
réparties selon le modèle de la figure 1 


Cas I : molécules d’orientations fixées et de référentiels propres parallèles. 
Cas IT : molécules pouvant s’orienter de façon quelconque. 





Nombres eva /T? <A(T;, Tr) y? 
des — A a 
liaisons Chaîne isolée Cas let I Cas I Cas I 
dresse 3,38 3,2 3,2 0 
Criniirebe 5,82 7:55 159 0 
Besse s 8,38 12 12 0,4 
TOR ent 10,96 17,5 17:5 0,3 
sas 14,90 27,5 27,5 1 
Jésus 18,73 39 39 1 


réseau hexagonal plan. L’effet sur l’anisotropie optique moléculaire moyenne < y? > (?) 
est analysé dans le cas où les orientations des chaînes sont fixées parallèlement entre elles, 
puis dans le cas où les chaînes peuvent s’orienter dans l’espace de façon quelconque. 


MODÈLE DE CHAÎNE ET INTERACTIONS. — Nous considérons des chaînes tétraédriques 
à trois puits de rotation interne pour lesquelles les conformations sont décrites par le 
modèle d’interdépendance des rotations internes [(?) à (°)]. Nous avons pris des longueurs 
de liaisons C—C et C—H respectivement de 1,54 et 1,10 À. Par ailleurs, on associe à chaque 
chaîne un référentiel propre fixé dans le plan des deux liaisons du milieu de la chaîne. 
La configuration dans l’espace d’une telle chaîne est alors définie par la donnée des trois 
coordonnées et des trois angles d’Euler de ce référentiel par rapport au référentiel du 

C. R.. 1977, 1% Semestre. (T. 284, N° 20) Série C — 61 


842 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (23 mai 1977) 





laboratoire. Bien qu’en général les propriétés structurales d’un système de chaînes en 
interaction dépendent de tous les degrés de liberté, nous avons choisi cependant, dans 
le but de simplifier les calculs, de n’effectuer que des mouvements de rotation de toute 
la molécule et d’imposer, par ailleurs, à toutes les chaînes les mêmes rotations internes. 


Afin d’étudier l’effet des interactions intermoléculaires dues à la faible distance entre 
les chaînes dans un liquide, nous avons fixé sept chaînes aux nœuds d’une cellule hexagonale 
plane (voir fig. 1). Nous avons choisi une distance entre les milieux des chaînes de 6 À, 
distance intermoléculaire moyenne, évaluée à partir des densités expérimentales (1°). 
L'énergie totale de chaque conformation est calculée en ajoutant à l'énergie intra- 
moléculaire les contributions des énergies interatomiques de chaque paire d’atomes de 
carbone ou d’hydrogène. Ces interactions sont évaluées à l’aide de potentiels semi- 
empiriques 6-12 de type Lennard-Jones en utilisant les paramètres de la référence (1). 








Modèle de répartition et de repérage de sept chaînes selon un empilement hexagonal plan. 
Les orientations des sept référentiels propres associés définissent une configuration du système. 


MÉTHODE DE MONTE CARLO. — Nous générons de façon aléatoire un échantillon des 
configurations et conformations du système sur lequel nous estimons les propriétés molé- 
culaires moyennes. La position notée (y) de l’ensemble des référentiels propres des chaînes 
est obtenue en tirant au hasard de façon uniforme les angles qui définissent une confi- 
guration. Ensuite, nous construisons pas à pas l’ensemble des conformations des sept 
chaînes. Afin de sélectionner la position de la n-ième liaison, nous étudions pour les trois 
états de rotation interne permis, la contribution à l’énergie totale de la position corres- 
pondante des atomes concernés. Soit donc E( cette énergie pour l’état de rotation interne 
noté / obtenue en ajoutant à l’énergie intramoléculaire l’ensemble des interactions entre 
ces atomes et les atomes correspondant aux liaisons déjà générées. L'état de rotation 
nterne i du segment supplémentaire est choisi au hasard avec une probabilité 


—ESO/RT 
PM,  i=1,2,3. 


—E{f 
e ESN/RT 


Mal 4 


1=1 


Par suite, on connaît la probabilité d’obtenir dans l’échantillon, pour une configuration (7) 
préalablement tirée au hasard, une conformation u de longueur N correspondant à une 
succession d’états de rotation interne notés ë,, , ... in Soit 


N 
P(u, y) = Il P;,(v). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (23 mai 1977) Série C — 843 


On montre que la moyenne d’une grandeur moléculaire X peut être estimée à partir d’un 
échantillon suffisamment grand comprenant M configurations (y) et M’ conformations pi 
par la formule (1?) : 


M M’ 

D EX, ve ven pie.) 
_u=it=1 

re re RT 17 ’ 

D y eu; vu)/ p (LL, Yu) 


u=1it=1 





où E(u,, y.) est l'énergie totale de la conformation ju, dans la configuration (Y,). 


ANISOTROPIE OPTIQUE. — L’anisotropie optique d’une chaîne appartenant à un système 
de r chaînes s'écrit (13) : 


>= 8»+ 2 À AG Tor 


ri 
JÉk 


Dans cette formule <y3 > est l’anisotropie intrinsèque d’une chaîne dans le système. 
Ce terme ne dépend des configurations du système que par leur influence sur la distribution 
des conformations résultant des forces intermoléculaires. Les termes € A (T;, T;) > sont 
par contre des termes d’anisotropie optique provenant des corrélations d’orientation 
moléculaires. 


Dans le cas où les molécules j et sont sans corrélation le terme < A(T,;, T,) > est nul. 
Par conséquent, dans un liquide où l’on suppose que seules les proches voisines sont 
corrélées, la sommation effectuée sur cette quantité ne portera que sur un petit nombre 
de molécules corrélées. Par ailleurs, on montre que pour des chaînes d’alcanes ces quantités 
peuvent se mettre sous la forme C I? où l'est un terme d’anisotropie optique de liaison (?) 
et C une quantité ne dépendant que de la statistique des chaînes. 


RÉSULTATS. — Tout d’abord, nous avons étudié le cas de chaînes dont les orientations 
sont fixées, les référentiels propres étant placés parallèlement, on montre qu’alors 
{A(T;,T;) > = er > (cas noté T). 

Nous avons ensuite envisagé le cas de chaînes pouvant s’orienter de façon indépendante 
dans l’espace, la corrélation des molécules ne pouvant éventuellement provenir que des 
interactions intermoléculaires (cas noté II). Le calcul est fait en fonction du nombre de 
liaisons de la chaîne, chaque point étant obtenu à partir d’un échantillon de 60 000 confi- 
gurations. Les résultats montrent que pour les deux modèles envisagés précédemment 
les valeurs de < y »/T? obtenues pour une même longueur de chaîne ne différent pas 
significativement. Cette valeur commune, corrélativement avec la valeur correspondante 
pour une chaîne isolée est portée dans le tableau I ainsi que les valeurs de € A(T;, T;) >/T? 
obtenues pour les types d'orientation évoqués précédemment (cas I et II). Ces résultats 
sur < yà > suggèrent que l’on a généré dans les deux cas I et II des conformations de nature 
très proche et la comparaison avec les valeurs correspondantes pour une chaîne isolée 
indique que ces conformations sont relativement étendues et de type « cristal liquide » (Ÿ). 
Les rotations associées à ces conformations bien que d’amplitudes peu importantes (< 45°) 
suffisent pour faire décroître considérablement le terme de corrélation d’orientation 
moléculaire comme le montre la comparaison de { A(T;, T,) >» pour les cas I et IT dans 
le tableau. À partir de ces constatations, on peut définir un certain nombre de caracté- 
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ristiques nécessaires à la construction d’un modèle plus réaliste. Nous voyons tout d’abord 
que les chaînes doivent pouvoir prendre de façon indépendante leurs conformations 
et de plus doivent pouvoir s’orienter de façon quelconque les unes par rapport aux autres 
puisque de petites variations de ces orientations conduisent à des variations importantes 
d’anisotropie optique. D’autre part, les résultats nous suggèrent, compte tenu de la forte 
anisotropie intrinsèque des conformations générées, d’introduire une contrainte suivant 
la direction d’élongation des molécules ne serait ce que pour obtenir une densité aussi 
forte que la densité expérimentale. Un calcul conforme à un tel schéma a été développé 
au laboratoire, les premiers résultats sont très encourageants, une analyse détaillée en 
sera donnée prochainement. 


(*) Séance du 18 avril 1977. 

() P. Bornorez, C. Sucu et C. CLÉMENT, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 1453. 

G@) S. MARCELIA, J. Chem. Phys., 60, 1974, p. 3599. 

() D. CHAPMAN, Quart. Rev. Biophys., 8, 1975, p. 185. 

(*) J. BELLE, P. BOTHOREL et B. LEMAIRE, FE.B.S. Letters, 39, 1974, p. 115. 

(5) P. BoTHoREL et J. BELLE, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 437. 

(6) J. M. Cases, G. GouJan et S. SMANI, A.L.C.H.E., Symposium series, 71, 1975, p. 100. 
(7) P. BOTHOREL, J. Chim. Phys., 71, 1974, p. 1133. 

€) P. J. FLory, Sfatistical Mechanics of Chains Molecules, Ynterscience, New York, 1969. 
(©) B. LEMAIRE et G. FOURCHE, J. Pol. Sc., À 2, 9, 1971, p. 961. 

(1°) G. GopBouT et Y. SICOTTE, Canadian J. Chem., 46, 1968, p. 967. 

2) Larson et À. WARSHEL, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 5116. 

(2) L. D. Fospick dans Methods in Computational Physics, Academic Press, New York-Londres, 1963. 
(3) B. LEMAIRE et P. BOTHOREL (en cours de publication). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation de phases ternaires M,SnS, 
dans les systèmes SnS,-MS (M = Ti, Cr, Mn, Fe, Co et Ni). Note (*) de Jean-Claude 
Jumas, Michel Ribes, Étienne Philippot et Maurice Maurin, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes SnS,-MS (M = Ti, Cr, Mn, Fe, Co et Ni) a permis de mettre en évidence 
les phases de formules M:SnS4. Parmi elles Mn,SnS, et Fe,SnS, ont été caractérisées par leurs 
constantes cristallographiques et la structure cristalline de Fe,SnS, a été déterminée. 


The compounds M,SnS, were isolated in the SnS,-MS systems (with M = Ti, Cr, Mn, Fe, Co and Ni). 
The crystal data were determined for Mn:SnS4 and Fe,SnS, and the crystal structure was solved for 
Fe;SnS4. 


Les travaux cristallochimiques que nous avons effectués sur les thiocomposés de 
l’étain (IV) au cours des études de systèmes mettant en jeu le disulfure d’étain SnS, et 
les sulfures alcalins, alcalino-terreux ou de plomb [(1) à (°)] ont permis de définir différents 
types d’environnement de l’atome d’étain par les atomes de soufre (tétraèdre, bipyramide 
trigonale ou octaëdre) et de préciser la nature de la liaison Sn—S dans ces différents 
groupements. 


Nous avons alors entrepris d'étendre notre étude aux systèmes SnS,-sulfures des éléments 
de transition de la première période. 





TABLEAU I 
Systèmes étudiés Phases obtenues 

(MS SNS Le nd rmbadrennesenaed 
Me M = Ti, Gr, Mn, Fe, Co, Ni).......... Masnss 
M" {2Cr,3S—Sn8,..................... SnS2 + Cr2S3 

| 2Fe,3S —SnS:..................... SnS + FeS;, 
M'Y TiS2 — SnS2.....,.................,,, pas de réaction (TiS; + SnS,) 
MT. CR FS—- SnB sites vestiaires SnS2 + ? 


Avec ces éléments quelques composés quaternaires de formules Cu,M'SnS, avec 
M = Mn, Co, Ni et Zn [(), (°)] de type stannite Cu,FeSnS, (Ÿ) sont connus ainsi qu’une 
phase de formule différente Cu,FeSn,S4 (?). Parmi les composés ternaires il faut citer 
les travaux de Bok et Boeyens (!°) qui ont étudiés les systèmes Sn-M-S avec M = Ti, 
Fe, Co, Ni et Cu et Sn,S,-M'-S avec M’ = Ti, Co, Ni, Cu et Zn à 450-500°C. Ces auteurs 
ne signalent la présence que d’un seul composé de formule Cu,SnS,. Ces travaux ont 
été repris depuis notamment par Moh ({!) qui ne signale aucun composé dans les systèmes 
Sn-M-S (M = Fe et Zn) à 600°C. Par contre dans le système Cu,S-SnS, plusieurs phases 
nouvelles ayant pour formules Cu,Sn4Ss, Cu,SnS:, Cu4SnS, et Cu,Sn3 588 [(°), (12), ()] 
ont été isolées et caractérisées. 

Nous avons donc commencé notre investigation par l’étude des systèmes SnS,-MS 
avec M = Ti, Cr, Mn, Fe, Co et Ni par réactions dans l’état solide entre les sulfures 
correspondants. Ces réactions sont effectuées dans des tubes de quartz scellés sous vide. 
Les résultats des auteurs précédemment cités nous ont conduits à travailler à des tempé- 
ratures supérieures à 600°C. Des essais successifs ont montré que les produits obtenus 
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étaient bien cristallisés pour des températures de 750-800°C maintenues pendant 1 semaine. 
Dans chacun de ces systèmes une seule phase a pu être mise en évidence correspondant 
à la stœchiométrie 2 MS +SnS, qui conduit aux formules M,SnS,. 


TABLEAU IT 


Données cristallographiques de Mn,SnS4 et Fe,SnS4 





Mn:SnS4 Fe;SnS4 
Système cristallin. .......:.....:,..:.,....... Quadratique Quadratique 
Groupe D'ESPACES, 4 ec srouv a ee as es 1 4,/a I 4,/a 


( a— 7,408(°) a — 7,308 (5) À 


Paramétres rimes ie STE 4 c=10,41(4) c—10,338() 
l  v=snAs V=552À: 

Nombre de motif par maïille................... Z=4 Z=4 

Masse volumique calculée (g/cm).............. 4,15 4,32 


Nous avons effectué quelques essais avec des degrés d’oxydation différents (Cr'"!, Feli, 
Ti!Ÿ et CrV') qui n’ont pas conduit à l’obtention de composés nouveaux. Le tableau I 
résume ces différentes préparations. 

Pour les phases Mn,SnS, et Fe,SnS, des monocristaux ont été préparés en utilisant 
la technique de croissance cristalline par réactions de transport. 


TABLEAU III 





Mn:SnS4 Fe;SnS4 
© ES 
hkl die deu I hkl dise deot I 
101 6,070 2 6,0349 F ART Aro 3,1163 } 
211 3,159 6 3,1569 m 103 { 3,1170 | 
103 3,137 8 3,1412 m 202 2,976 0 2,983 8 f 

2 3,0153 3,017 5 ff 
20 220 } 2,580 1 2,5838 } LR 
220 2,619 6 2,6192 F 004 | 2,5846 | 
2,604 8 2,601 3 F 
004 301 } 2,365 9 ( 23711 ) , 
301 2,404 9 2,402 7 f 313 À | 2,3714 
2,395 7 ff 
213 2,396 3 »3 312 } 21072 | 2198 f 
321 | 3953 ! 20917 | , 204 | | 2,1101 | 
303 ÿ | 2,0116 | VERRE SSD 
400 | ji ggo { 18521 | 3:21 À. | 1,9892 - 
22224 fn Et | 1,8457 105 = 1,989 6 
323 1,766 5 1,767 8 ff 
400 À 5 gm46 | 18270 de 
101 5,940 7 5,967 7 F 224 | | 1,8273 | 
200 { 3,6541 } 413 } { 1,5762 ) . 
112 3,6449 | 36546 | ff 305 | 1,579 À L'5764 ( f 


Les constantes cristallographiques de ces deux composés déterminées par diffraction X 
sur monocristal à l’aide de chambres de Weissenberg et de précession de Buerger, puis 
affinées à partir des données de diffraction X sur poudre, sont rassemblées dans le tableau IT. 
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Le tableau II regroupe l’indexation, les distances réticulaires mesurées et calculées et 
les intensités relatives des différents plans de diffraction des diagrammes de poudre. 


Les études structurales et magnétiques de ces deux composés sont en cours. Dans le cas 
de Fe,SnS, la détermination structurale est terminée (R = 0,056). Cette structure de 
type spinelle inverse, comme le laissait entendre les travaux de S. Harada ({#) qui n’avait 
pu obtenir Fe,SnS, pur, peut être décrite comme un enchaînement tridimensionnel 
d’octaèdres SnSs, d’octaèdres FeS, et de tétraèdres FeS, avec des longueurs moyennes 
de liaisons Sn—S et Fe—S respectivement de 2,53 À, 2,53 À et 2,33 À. 


Pour Mn,SnS, les mesures de susceptibilité magnétique en fonction de la température 
font apparaître un comportement antiferromagnétique (84 "160 K). 

La présentation détaillée de ces résultats fait actuellement l’objet d’un mémoire en 
cours de rédaction. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

@) J. C. Jumas, M. RIBEs, E. PHILIPPOT et M. MAURIN, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 269. 

@) J. C, Jumas, J. OLIVIER-FOURCADE, F. VERMOT-GAUD-DANIEL, M. RIBes, E. PHILIPPOT et M. MAURIN, 
Rev. Chim. minér. 11, 1974, p. 13-26. 

6) W. Mark, O. Linpovisr, J. C. Jumas et E. PHILIPPOT Acta Cryst. B 30, 1974, p. 2620-2629. 

(4) J. C. Jumas, E. PHiLipporT et M. MAURIN J. Solid State Chem. 14 1975 p. 152-159. 

5) JS. C. Jumas, E. PHILIPPOT, F. VERMOT-GAUD-DANIEL, M. RiBes et M. MAURIN, J. Solid State Chem., 
14, 1975, p. 319-327. 

(6) J. ALLEMAND et M. WINTENBERGER, Bull. Soc. fr. Mineral. Cristallogr., 93, 1970, p. 14-47. 

(7) W. SCHAFER et R. NITSCHE, Mater. Res. Bull., 9, 1974, p. 645-654. 

6) L. O. BRocKWAY, Z. Kristallogr., 89, 1934, p. 434. 

(@) N. WaNG, N. Jb. Miner. Mh., 4, 1975, p. 166-171. 

(9) L. D. C. Bok et J. C. A. BOEYENS, J. South African Chem. Inst., 10, n° 2 1957, p. 49-53. 

(1) G. H. Mon, Chem. Erde, 34, 1975, p. 1-61. 

(2) M. KHANAFER, J. River et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2670-2676. 

(5) N. WawG, N. Jb. Miner. Mh., 9, 1974, p. 424-431. 

(#) S. HARADA, Mater. Res. Bull., 8, 1973, p. 1361-1370. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Université du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34060 Montpellier Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques dérivés de la diméthyl-1.3 phényl-S dioxo 
perhydrotriazine-1.3.5. Note (*) de André Etienne, Georges Lonchambon et Jacques 
Roques, présentée par M. Henri Normant. 


Les méthylène-2 (ou 4) diméthyl-1.3 phényl-5 dioxo-4.6 (ou 2.6) perhydrotriazines-1.3.5 sont 
des énamines hétérocycliques qui donnent, par réaction des chlorures d’acides carboxyliques et des 
isocyanates d’aryle, des dérivés acylés et N-arylcarbamoylés méthyléniques. Cependant, l’action 
des isocyanates d’alkyle en excès avec ces énamines ou avec les dérivés N-aryicarbamoylés méthy- 
léniques précédents, fournit des composés spiranniques pyrimido-triaziniques. 


2 (or 4) methylene 1,3-dimethyl 5-phenyl 4,6 (or 2.6)-dioxo 1,3,5-perhydrotriazines are heterocyclic 
enamines giving, by reaction with carboxylic acid chlorides and arylisocyanates, acyl and N-arylcar- 
bamoyl methylenic compounds. However, alkylisocyanates in excess with enamines or-N-arylcarba- 
moylmethylenic compounds give spiro-pyrimido triazine derivatives. 


Après avoir mentionné, dans une Note précédente (‘), quelques produits d’addition 
sur la double liaison juxtacyclique de ces énamines hétérocycliques particulières que sont 
la méthylène-2 diméthyl-1.3 phényl-5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1 .3.5 2 et son isomère, 
la méthylène-4 diméthyl-1.3 phényl-5 dioxo-2.6 perhydrotriazine-1.3.5 3, nous décri- 
vons maintenant certains produits de la réaction du groupe méthylénique avec les chlorures 
d’acides carboxyliques, les isocyanates et les isothiocyanates d’alkyle et d’aryle. 


Auparavant, on indiquera une nouvelle synthèse du produit 3 par l’application d’un 
procédé de préparation, trouvé au Laboratoire, à savoir la réaction de biurets N-substitués 
avec les chlorures d’acides (2). Dans le cas présent, le chlorure d’acétyle réagit, sans solvant, 
à la température ordinaire, sur le diméthyl-1 .3 phényl-$ biuret 1, pour donner le chlorure 
de triméthyl-1.3.4 phényl-5 dioxo-2.6 tétrahydro-1.2.3 (ou 5).6 triazinium-1.3.5, 1’, 
produit déjà obtenu par action directe de HCI concentré sur le composé 3 préparé par 
un autre procédé (1); le passage de ce chlorure à l’énamine 3 a lieu dans le chloroforme 
avec le carbonate de sodium anhydre. 


Toutefois, l’énamine 2 n’a pu être obtenue par action du chlorure d’acétyle sur le 
diméthyl-1.5 phényl-3 biuret, celui-ci n’étant pas accessible. La seule méthode de prépa- 
ration de 2 reste donc l’action des halogénures de méthylmagnésium sur l’isocyanurate 
de diméthyle-1.3 et de phényle-5 qui donne, suivant les conditions opératoires, les éna- 
mines 2 et 3 [(1), (°)]. 


La réaction des chlorures d’acides carboxyliques sur les énamines 2 et 3 est analogue 
à celle qui a déjà été signalée avec la première énamine de cette série : la méthylène-2 
triméthyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1 .3.5 (*). 


Tout d’abord, le chlorure d’acétyle, à l’ébullition dans le toluène (5 h), donne les dérivés 
acétylés méthyléniques 4 a et 5 a (l’anhydride acétique à l’ébullition ou le chlorure d’acétyle 
dans le toluène en présence de triéthylamine ne donnent pas de résultat). L’acylation 
s'effectue aussi à l’ébullition du toluène avec d’autres chlorures d’acides tels que ceux 
de chloracétyle et de benzoyle, pour donner les dérivés acylés 4 b, 4cet 5b,5c. 


La réactivité des méthylènes des énamines 2 et 3 est encore mise en évidence par la 
réaction avec les isocyanates d’alkyle et d’aryle. 
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En effet, le composé 3 fixe rapidement, à 100°, sans solvant, deux moles d’isocyanate 
de méthyle, d’éthyle ou d’allyle, pour donner les dérivés spiranniques pyrimido-triazi- 
niques 11 a, 11 b et 11 c. Cependant, avec le composé 2, la réaction avec l’isocyanate de 
méthyle est beaucoup plus lente qu’avec son isomère 3 et elle n’a pas été observée avec 
les isocyanates d’éthyle ou d’allyle, moins réactifs encore. 


H4CNHCON(CH3)CONHC5 Hs 





cH a H 
Va cIcOCHy (1) D 5 
} Arz Cétls HSCEN = CHCONHAr -H,0 HQC-N d=cHcONHGgn, 
s Q, 
ans à Pre" OË re 
€) AP: CRC I re HC-N_ @})-CHa 
OCNCHs ee © À OCNCH; 
OCNAr © CHa OCNGHS 
-HCI HcI CH 
Q rs # à LEA se | a 6 S 9 
\ 3 oO 
Hs CN N-ar \ D 5 HyC-N N-CiHs 
\ HC-N 2CH, \ / 
DIN NH 5 6 \ /  HQC-N =CH IN NA 
© 1 DR 3 2 Ô : l \ 
CHa CHa © DNS. Er CH3CHg 9 
| 00) 3 TH 
2 PV (| O | 3 2Tocnr) ae 
Q Fa Da CicoR SR RS ,9 
TT / CHCN CE N \ 
-H 
HeC-N N-CHA SCNCH; HQC-N N-R 
56 3 A" CH AY Ghs 3 
NN NA JN y TN D—N NA 
o 1, 1 % EL D 
CHaCHa O HGEN D=CHCOR HjC-N = CHCOR CHR 
(co) WG) NO) are (D 
Q Va Hs o  ‘CHs © ‘CHa 3 
b)R= CoHs 
HG = CHCSNHCHa 
À 2) C)R=CH3, DIR=CH,CI ,c)R= CH, c) R= CH,-CH= CH) 
4 \, 
Co ‘CH 


La formation de ces dérivés spiranniques procède par l’intermédiaire de dérivés 
N-alkylcarbamoylés sur le méthylène, premiers produits d’addition d’une mole d’iso- 
cyanate d’alkyle sur les énamines, mais, dans le cas présent, ces produits n’ont pu être 
isolés car ils sont attaqués immédiatement par une nouvelle mole d’isocyanate pour donner 
les spirannes 10 et 11. 

En revanche, l’énamine 2 réagit, sans solvant ou dans le toluène à 100° (2h), avec l’iso- 
cyanate de phényle et aussi avec ceux de p-tolyle et de p-chlorophényle en excès, pour 
donner les produits de mono-addition, soit les dérivés N-phényl (p-tolyl et p-chloro- 
phényl) carbamoylés méthyléniques 6 a, 6 b et 6 c. Cependant, dans les mêmes conditions, 
l’énamine 3 ne réagit difficilement qu’avec l’isocyanate de phényle, pour donner le dérivé 
N-phényl carbamoylé correspondant}, les! isocyanates! de p-tolyle et de p-chlorophényle 
étant trop peu réactifs. 

Alors que les dérivés N-aryl carbamoylés 6 a, 6b, 6 c et 7 sont incapables de réagir 
avec une autre mole d’isocyanate d’aryle pour donner des dérivés spiranniques N-diarylés, 
ils peuvent fournir, avec l’isocyanate de méthyle, sans solvant, à 120° (5 h), les composés 
spiranniques méthylés et arylés 8 a, 8 b, 8 c et 9. Il est à noter encore que, dans les condi- 
tions indiquées, il n’a pas été possible d’obtenir des spirannes des types 8 et 9 par réaction 
des isocyanates d’éthyle et d’allyle sur les dérivés carbamoylés 6 ou 7. 
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L'extension de ces réactions aux isothiocyanates d’alkyle et d’aryle a été envisagée. 
Dans les conditions habituelles, sans solvant, à 120°, l’isothiocyanate de méthyle réagit 
avec l’énamine 2, pour donner le dérivé méthylthiocarbamoylé méthylénique 12, mais 
l’énamine 3 ne donne aucun produit. D’autre part, aucune réaction de ces deux isomères 
n’a lieu avec les isothiocyanates d’éthyle et de phényle. De plus, il n’a pas été possible 
d'obtenir des dérivés thiospiranniques par réaction des dérivés carbamoylés 6 ou 7 avec 
les isothiocyanates de méthyle, d’éthyle et de phényle. 

La structure de ces dérivés spiranniques, 8, 9, 10 et 11 est confirmée par l’analyse élémen- 
taire et par les indications des spectres de RMN (dans CD3CO,D) dont la principale 
est la présence, à à entre 3,55 et 3,7, d’un singulet du —CH,-— du cycle pyrimidinique. 
A titre d’exemple, on donne les caractéristiques des différents protons des composés 8 a 
et 11 a. Pour le spiranne 8 a : ô — 3,7 s (—CH,—) et 5 — 3,05 s (NCH;) du cycle pyri- 
midinique, 8 — 3,1 s (2 NCH,; équivalents) du cycle triazinique et un massif à Ô = 7 à 
7,6 (2C6H;) des deux hétérocycles. Pour le spiranne 11 a : ô = 3,55 s (—CH;,—), 
8 = 2,65 et 3,1 s (2 NCH, non équivalents) du cycle pyrimidinique, 5 = 3,15 s et 3,25 s 
(2NCH,; non équivalents), = 7 à 7,6 m (C;H;) du cycle triazinique. 

La réactivité spéciale du méthylène des énamines 2 et 3 (formation d’un carbanion très 
sensible aux réactifs électrophiles) explique les réactions qui viennent d’être signalées. 
En particulier, elle rend compte de la formation des dérivés spiranniques ainsi que de 
celle des diaryl-1.3 diméthyl-5.5 diméthylamino-6 ou pipéridino-6 hydro-uraciles (5), 
à partir de deux moles d’isocyanates d’aryle et des énamines f-disubstituées, telles que 
les N,N-diméthylamino-l ou pipéridino-1 isobutènes. 

Ces recherches relatives aux dérivés de l’acide isocyanurique ainsi que d’autres, qui 
seront publiées ultérieurement, montrent que l’on peut obtenir des produits assez facilement 
accessibles, pouvant avoir des applications particulières, en raison de la présence simul- 
tanée des enchaînements triaziniques et pyrimidiniques sur la même molécule. 


PRODUITS. — Acylméthylène-2 diméthyl-1.3 phényl-5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1 .3.5, 
4. — Acétyl, C4H,5N 303, Fins 185° (éther de pétrole), 4 a. Chloracétyl, C,,H,4N:0;CI, 
Fist 194° (benzène + éther de pétrole), 4 b. Benzoyl, C:9H;,3N303, Fin, 178° (acétone), d c. 


Acylméthylène-4 diméthyl-1.3 phényl-5S dioxo-2.6 perhydrotriazines-1.3.5, 5. — Acétyl, 
CiaHi5N 303, Fist 155° (éther de pétrole), 5 a. Chloracétyl, C;,,H,,4N:O,CL F4 164° 
(acétone), 5 b. Benzoyl, C,9H,3N303, Fi 195° (acétone), 5 c. 

N-Arylcarbamoylméthylène-2 diméthyl-1.3 phényl-S dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5, 
6. — Phényl, C,oHigN4O3, Fine 310° (dioxanne), 6 a. p-Tolyl, C;5H20N403, Finse 256° 
(toluène), 6 b. p-Chlorophényl, C;9H,3N4O3CL Fins 228° (dioxanne), 6 c. 


inst 


N-Phénylcarbamoyiméthylène-4 diméthyl-1.3 phényl-S dioxo-2.6 perhydrotriazine-1.3.5, 
CioHigN4O3, Fins 270° (EtOH), 7. 


(Aryl-l' alkyl-3' ou dialkyl-1'.3" dioxo-2’.6" perhydropyrimidine) spiro-4' .2 (diméthyl-1 .3 
phénylS dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5), 8 et 10. — Phényl-1’ méthyl-3’, C,,H,,N;0:, 
Fins 248° (i-PrOH), 8 a. p-Tolyl-l’ méthyl-3”, C,,H,3N:504, Fine 226° (i-PrOH), 
8 b. p-Chlorophényl-l’ méthyl-3’, C,,H,9NsO04CL Fins 260° (toluène), 8 c. Diméthyl-l’.3/, 
CisHioN5O4, Fins 270° (EtOH), 10. ‘ 


(Aryl-l' alkyl-3' ou dialkyl-1'.3' dioxo-2'.6" perhydropyrimidine) spiro-4’ .4 (diméthyl-1.3 
phénylS dioxo-2.6 perhydrotriazines-1 .3.5), 9 et 11. — Phényl-1’ méthyl-3”, C,,H,,N:04, 
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Fins 310° (-PrOH), 9. Diméthyl-1’.3", CisHioNsO:, Fin 222 (i-PrOH), 11 a. 
Diéthyl-1’.3°, CieH23N504, Fin 210° (i-PrOH), 11 b. Diallyl-1’.3, C,0H3N504, 
Fist 183° G-PrOH), 11 c. 


N-Méthylthiocarbamoyiméthylène-2  diméthyl-1.3  phényl-S  dioxo-4.6  perhydro- 
triazine-1.3.5, C,4H,6N4OS, Fins 194° (i-PrOH), 12. 


(*) Séance du 28 mars 1977. 

() A. ETIENNE, G. LONCHAMBON et J. ROQUES, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 563. 

(2) A. ETIENNE, G. LONCHAMBON et P. GIRAUDEAU, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 785. 

(6) A. ETIENNE, B. BONTE, G. LONCHAMBON et J. ROQUES, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 969. 
() À. ETIENNE, G. LONCHAMBON et P. GIRAUDEAU, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 659. 

(5) À. K. Bose et G. Mina, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 812. 


Laboratoire de Chimie industrielle, 
Conservatoire national 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75141 Paris Cedex 03. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude physicochimique de l’amphotéricine B en milieu alcalin 
par diffusion Rayleigh, dichroïsme circulaire et absorption. Note (*) de Gaston Dupont, 
Hubert Rinnert et Jean Lemâtre, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'évolution des solutions aqueuses d’amphotéricine B (fungizone) dans le domaine des pH alcalins 
(entre 7 et 11,2) est étudiée par trois méthodes : diffusion Rayleigh de la lumière, absorption et 
dichroïsme circulaire. 


Changes of chiroptical and diffusional (Rayleigh) characteristics of aqueous solutions of an heptaen 
antifungic: amphotericin B are studied in function of pH, from 7 to 11.2. 


The aggregative form (M 2X107) in neutral solution changes with two-fold increase of gyration 
radius of the micelle between pH 9 and pH 10. 


Then up to pH 10.5, the micelles are dissociated with disappearance of the exciton couplet charac- 
teristic of the neutral aqueous solution of amphotericin B. 


Return to neutrality of the basic solution (pH 11.2) restores the major amount of the physico-chemical 
features of the neutral solution. 


The changes are reversible. 


L'amphotéricine B est un antifongique élaboré par certains Streptomyces (1). Elle est 
principalement formée d’une macrolactone heptaénique sur laquelle est fixé, par une 
liaison glycosidique, un amino-sucre : la mycosamine (2). Son mode d’action est essentielle- 
ment membranaire (action au niveau des membranes cellulaires contenant des 
stérols) [(?), (*), ()]. Dans un travail précédent (), nous avons montré que l’ampho- 
téricine B, dispersée en milieu aqueux, est organisée en micelles stéréorégulées; à cette 
organisation correspondent des propriétés optiques particulières : 


— les solutions aqueuses d’amphotéricine B ne suivent pas la loi de Beer-Lambert, 
ce qui est caractéristique d’une agrégation; 

— le dichroïsme circulaire excitonique est très intense, centré à 333 nm, et révélateur 
d’une interaction multimoléculaire. 


L'influence des solvants organiques hydrophiles (par exemple l’éthanol) sur les solutions 
aqueuses d’amphotéricine B se traduit, à partir d’un certain taux, par la dispersion des 
micelles. Corrélativement, il se produit une évolution spectrale : 

— affaiblissement rapide du dichroïsme circulaire excitonique; 


— diminution parallèle du maximum d’absorption à 328 nm et augmentation des pics 
à grande longueur d'onde (408, 385 et 365 nm). Le spectre d’absorption dans ces conditions 
ressemble alors à celui des heptaènes conjugués du type caroténoïdes (7). Étant donné 
le caractère amphotère de cette molécule et la diminution de l’activité antibiotique lorsque 
le pH augmente [(®), (°)], il nous a paru intéressant d'examiner l’évolution de ces solutions 
en milieu basique. 

La « Fungizone Squibb » (lots € 3-90 et C 3-91) est la forme pharmacologique de l’ampho- 
téricine B associée au desoxycholate de sodium et à une petite quantité de phosphates 
sodiques. Les solutions 107% M sont préparées dans un tampon Tris [tris (hydroxymethyl) 
aminométhane] 2.107 M, pH9. Leur pH est ajusté à la valeur choisie par addition 
d’acide chlorhydrique ou de soude 0,1 N. Cette concentration en Tris a été choisie afin 
d’éviter la précipitation de l’amphotéricine B provoquée par les solutions de force ionique 
plus élevée. La masse des particules en suspension a été déterminée par diffusion de la 
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lumière à l’aide d’un photogoniodiffusomètre « Fica 50 ». Les mesures de diffusion Rayleigh 
sont exploitées selon la méthode des diagrammes de Zimm (!°). Les spectres de dichroïsme 
circulaire sont obtenus sur un dichrographe « Mark III Jouan-C.N.RsS. » (1). L’absorp- 
tion est mesurée à l’aide d’un spectrophotomètre « Beckman DK 2 A ». 

Dans le tableau suivant, nous avons porté les valeurs des différents paramètres en 
fonction du pH des solutions. M, est la masse moléculaire et R, le rayon de giration (À) 
de l’agrégat. Ae est l'intensité dichroïque totale entre le maximum positif et le minimum 
négatif; (6328 représente l’absorption molaire à la longueur d’onde de 328 nm. Les 
résultats donnés pour Ae et &,,4 correspondent à des solutions de concentration en 
amphotéricine B de 107*M et exprimés en cm! litre/mole. 





TABLEAU 

£328 
pH My Ry AE (105) 
7,4 2,6 .10$ 735 2 500 112 
8,4  1,74.10$ 850 2 600 110 
8,6 1,6 .10$ 910 2 300 105 
9,5 1,9 .10$ 1 700 1 700 96 
10,0 2,2 .10$ 1 800 950 75 
10,5 0,35 Non mesurable 900 65 
11,0 0,04 Non mesurable (40) 25 


Nous constatons que jusqu’à pH 10, la masse apparente de l’agrégat reste voisine 
de 2.10% dalton puis diminue rapidement. Le rayon de giration des micelles augmente 
notablement entre pH9 et pH 10, puis décroît rapidement; au-delà, cette évolution est 
alors parallèle à celle de la masse. 


Le maximum d’absorption à 328 nm diminue sensiblement à partir de pH9,5 et le 


système d’absorption à partir de pH 11 tend à ressembler à celui obtenu en milieu 
hydro-alcoolique à plus de 50% d’éthanol (2). 

L’intensité dichroïque évolue de la même manière et l’exciton très intense correspondant 
au maximum d’absorption à 328 nm n'existe plus à pH 11. 

À PH 10, l'interaction excitonique est sensiblement diminuée. Si l’on se réfère à la 
théorie excitonique du dichroïsme circulaire, la force rotationnelle centrée sur À, est 
donnée par la relation 


= > 
R=—R;2. (Hi Ab) 
o 


= - 
en fonction des moments de transitions électriques u, et 11, deux molécules voisines 


distantes de R,, dans leur association polymérique [({°), (*2)1]. On peut alors en déduire 
que l’arrangement des molécules d’amphotéricine B au sein de l’agrégat a également 
varié, soit dans le sens d’une diminution de l’angle entre deux moments de transition 
électriques voisins, soit dans une variation de la distance entre deux molécules voisines. 
L'ensemble de ces mesures permet de constater que, pour l’amphotéricine B en solution 
aqueuse, l’agrégat passe d’une forme plus compacte à une forme plus expansée à partir 
de pH 9; puis se dissocie à un pH supérieur à 10. Il convient de signaler que l’évolution 
observée est globalement réversible dans le domaine de pH étudié (fig.). Donc les phéno- 
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mènes ne peuvent être attribués à une dégradation de la molécule ou à une ouverture 
de la lactone. Par exemple, la solution à pH 11,2 ne diffusant plus la lumière et présentant 
un faible D.C., ramenée à pH 7, restitue en 24 h plus de 50 % des mesures faites à ce pH. 


fbo 





350 400 nm 


Amphotéricine B : variation du spectre d'absorption de la solution aqueuse à pH 11,2 et après neutralisation 


pH7 (c — 10-*M cuves de 0,1 cm). , solution d’amphotéricine B, 107 M, pH 11,2 (ne diffuse 
pas la lumière); ...., immédiatement après neutralisation; —:—+— , 72 h après neutralisation (impor- 
tante diffusion de la lumière). 





CoNCLUSIONS. — Les agrégats, dont la masse moléculaire moyenne est de 2.10% dans 
les solutions aqueuses (107* M) au voisinage de la neutralité, se transforment : le rayon 
de giration passe de 730 à 1 800 À entre pH 7,4 et pH 10. Ensuite, à partir de pH 10,5, 
il se produit un phénomène de dissociation, accompagné de la disparition presque complète 
du couplet excitonique caractéristique du DC de l’amphotéricine B en solution aqueuse 
neutre. L’absorption évolue simultanément par diminution du sommet à 328 nm et 
exaltation de ceux apparaissant à plus grande longueur d’onde. La neutralisation de 
la solution à pH 11,2 où l’amphotéricine B n’est que faiblement associée, conduit à la 
restitution de la plus grande partie des caractéristiques physicochimiques de la solution 
neutre, ce qui traduit la réversibilité des transformations observées. 


(*) Séance du 4 avril 1977. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'existence de quatre phases cristallines du CCI 
à la pression atmosphérique. Note (*) de Jean-Pierre Dumas, présentée 
par M. Jean Wyart. 


On étudie les ruptures de métastabilité du CCI, pris sous des volumes différents. Avec les plus 
petits (micron cube) on met en évidence, outre les deux phases cristallines stables et la phase cristal- 
line métastable déjà connues, une quatrième phase cristalline. On donne les températures des trans- 
formations possibles entre les cinq phases liquide ou cristallines ainsi que les enthalpies molaires 
correspondantes. 


The metastability breakdown of CCl is studied with different volumes. With volumes about a few 
cubic-micron the existence of a fourth crystalline phase is shown, outside the two stable crystalline 
phases and the metastable crystalline phase already known. The temperatures of the possible transfor- 
mations between these phases and the corresponding molar enthalpies are given. 


On sait d’après les travaux de différents auteurs [par exemple (!)] que le CCI, possède 
plusieurs phases cristallines. Il est alors intéressant d’étudier la métastabilité de ce corps 
en recherchant par une diminution des volumes des échantillons, comment les retards 


ae 
le 





Fig. 1. — Thermogramme obtenu au cours du refroidissement d’une émulsion de CCl. 


aux transformations influent sur la nature et l’ordre de succession de ces transformations. 
Nous étudierons des volumes de l’ordre du millimètre cube puis de l’ordre du micron cube, 
ces derniers obtenus en dispersant le CCI, liquide dans un support émulsionnant 
(glycérol +sorbitol +laurylsulfate de Na). Comme pour d’autres émulsions obtenues avec 
le même support émulsionnant (?), les émulsions de CCI, ne sont pas très stables car si 
on les conserve à température ambiante pendant une durée {’ après un mixage à £’ = 0, 
les gouttes grossissent passant d’un diamètre < ] y pour f’ = 0,5h à un diamètre de 
l’ordre de 21 pour f’ > 200h. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Pour détecter le changement de phases nous allons 
mesurer la quantité de chaleur qui l’accompagne. Pour cela nous avons utilisé l'analyse 
enthalpique différentielle réalisée sur le calorimètre DSC2 «Perkin-Elmer». Pour 
adapter cette technique récente à l’étude de la métastabilité nous avons dû montrer () 
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comment à partir du thermogramme obtenu (puissance de compensation dg/df en fonction 
de la température) au refroidissement d’une émulsion on pouvait déterminer l'intervalle 
de température des transformations (T,, T.) ainsi que la température plus probable de 
changement de phases T* température où les transformations sont les plus nombreuses. 
Il a été montré par ailleurs [(*), ()], quelle est, au réchauffement, la forme du signal 
traduisant une transformation à température fixe (fusion ou transformation allotropique) 
d’un corps pur et comment on devait délimiter le signal pour obtenir une aire proportion- 
nelle à la quantité de chaleur totale absorbée. 


4 
& 


0, i mcal/s 





- 50 -45 -40 -30 -25 -20 °C T 


Fig. 2. — Thermogramme obtenu au cours du réchauffement d’une émulsion de CCI 
refroidie jusqu’à —160°C. 


RÉSULTATS. — Volumes de l’ordre du millimètre cube (volume de la cellule de mesure). — 
Au cours du refroidissement nous constatons l'existence de trois signaux, ce qui 
suggère l’apparition de trois variétés cristallines du CCI, que nous noterons CCL a, 
CCL, B et CCL y. Par analyse des thermogrammes on a pu identifier les différentes trans- 
formations. Ainsi le signal à —27,8°C en moyenne correspond à la transformation 
liquide — CCI, B, le signal à —39°C en moyenne correspond à la transformation 
CC B — CCL « et le signal à —53,5°C en moyenne correspond à la transformation 
CC à — CCI y. Au cours du réchauffement, nous obtenons deux signaux correspondant 
à des transformations à température fixe : à TK, — —47,2°C on a la transformation 
CCL y — CCL & et à T,, = —23,0°C la transformation CCI, « — liquide. On en déduit 
que le CCI, B est métastable. De plus si nous ne refroidissons que jusque vers — 30°C, 
nous obtenons la fusion du CCL B à —27,6°C. Ces résultats confirment des résultats 
obtenus par ailleurs [(®), ({1)] et ces phases ont été identifiées par (?). Signalons que le 
rapport des aires des signaux à T., et T,. permet de calculer l’enthalpie molaire de trans- 
formation à T,, (Z,..,) en fonction de celle à T,, (Z,). 


ya 

Volumes de l’ordre du micron cube (émulsions). — Nous avons étudié des émulsions 
de CCI, conservées à température ambiante pendant différentes durées #’. Dans chaque 
cas nous constatons au refroidissement l’existence d’un seul signal comme celui de la 
figure 1 (f’ = 240 h). 

Comme on l’a déjà signalé au cours de l’étude de produits dispersés dans le même 
support émulsionnant (?), si f’ augmente, il y a une déformation du signal entraînant une 
élévation de la température T*. Pour le CCI, cette élévation est assez importante puisque T* 
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passe de —83,7°C à —75,4C en 240 h. Quand l’émulsion est pratiquement stabilisée 
(t’ — 240 h) l'intervalle de température de la transformation est tel que 


T,= —72,3+0,5C, T, = _78,84+0,5C et T*= —-75,4+0,5°C. 


Si nous ne refroidissons que jusque vers —90°C, on constate au réchauffement suivant 
l’apparition du seul pic à T,, = —23,3 + 0,4C. Ceci montre que le signal enregistré 
au refroidissement correspond à la transformation liquide — CCI, « et donc que l’ordre 
d’apparition des phases n’est pas le même que celui obtenu avec les volumes de l’ordre 
du millimètre cube. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus avec des brouillards 
de CCI, (?). 

Toutefois si nous refroidissons jusque vers — 160°C et bien que l’on ne décèle rien sur 
les thermogrammes tant au refroidissement qu’au réchauffement jusque vers —50°C, 
on enregistre au réchauffement au-delà de —50°C un thermogramme comme celui de 
la figure 2 présentant trois signaux traduisant des transformations à des températures 
fixes T,; = —42,7C, Tes = 27,6°Cet T,, = —23,3°C. Si nous constatons bien l’apparition 
du CCI, B et du CCI, & on doit supposer l’existence d’une quatrième variété cristalline, 
elle aussi métastable (°), le CCI, &. 


On a pu montrer expérimentalement (*) que se produisaient des transformations 
CCI, à — CCI, à au-delà de —120°C. Toutefois ces transformations pouvant se produire 
dans un large intervalle de température (de — 120°C à une température inférieure ou égale 
à —190°C) sont peu nombreuses par degré Celsius de température et ainsi ne sont pas 
visibles directement sur le thermogramme. Elles ont été détectées par une méthode déjà 
décrite (*) consistant à refroidir jusqu’à une température T, à réchauffer et à utiliser les 
aires des signaux proportionnelles au nombre de gouttes transformées à la température T. 

Il est possible de montrer expérimentalement (°) qu’à la température T,; = —42,7°C 
se produit la transformation CCI, à — CCI, $. En outre, à la condition de ne réchauffer 
qu’à une température © telle que T,; < 0 < T;g, on peut observer au cours du refroidis- 
sement suivant, les transformations CCI, 8 — CCI, 8 qui ont lieu dans l’intervalle 
(—60,5°C, —68,5°C) avec une température plus probable de —64,0°C. 

Ajoutons que par des méthodes déjà décrites [(°), (*)] consistant à faire varier les unes 
par rapport aux autres les aires des signaux obtenus au réchauffement à T,:, TL, et Tr, 
on à pu déterminer les enthalpies molaires des transformations CCI, 8 — CCL B (23,5) 
et CC, B— liquide (3) par rapport à Z, enthalpie molaire de la transformation 
CCI, à — liquide dont la valeur est donnée dans la littérature (°). En récapitulant les 
résultats on obtient le tableau suivant : 








Température Chaleur molaire de transformation 
Transformation (°C) (kcal/mole) 
D Tr ER Tru = — 23,3 + 0,4 Pa = 0,610 (©) 
Bliss en. Tr = — 27,6 + 0,4 P3 = 0,44 + 0,02 
D Bebe ue none Trs = — 42,7 + 0,3 Psp — 1,34 + 0,06 
ME MN arr annee marre Tr, = — 47,2 + 0,3 Pysa = 1,17 + 0,04 





Signalons que les valeurs de P, et P,,, sont en bon accord avec des valeurs trouvées 
par ailleurs [(9), (191. 
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ConcLusION. — Nous avons constaté, qu’au cours d’un refroidissement l’ordre d’appa- 
rition des phases cristallines dépend du volume. De plus on met en évidence, avec les plus 
petits volumes (micron cube) l’existence de quatre phases cristallines dont deux méta- 
stables (une seule étant connue jusqu’à présent) qui peuvent se transformer l’une dans 
l’autre. 


(*) Séance du 18 avril 1977. 

() R. Rupman et B. Posr, Science, 154, 1966, p. 1009. 

@) J.-P. Dumas, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 257. 

(8) J.-P. Dumas, D. CLAUSSE et F. BRoTO, Thermochimica Acta, 13, 1975, p. 261. 

(#) A. P. GRAY, Analytical Calorimetry, Plenum Press, New York, 1, 1968, p. 209. 

(5) J.-P. Dumas, Thèse Doctorat d’État, 1976, Pau. 

(6) A. P. GRAY, Instrument News, The Perkin Elmer Corporation Norwalk Conn., 17, 3, 1970. 

() D. G. THomas et L. A. K. STAVELEY, J. Chem. Soc., 1952, p. 4569. 

(6) J.-P. Dumas, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 549. 

(@) A. WEISSBERGER, E. S. PROSKAUER, J. A. Rippicx et E. E. Toops, Organic Solvents Interscience, 
Publi. Inc., New York, 1955. 

(9) J. G. ARENTSEN et J. C. VAN MILTENBURG, J. Chem. Thermodynamics, 4, 1972, p. 789-791. 

(1) J.-P. BADIALI, J. BRUNEAUX-POULLE et À. DEFRAIN, J. Chim. Phys., 73, 1, 1976, p. 113-114. 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Sur le calcul des volumes molaires partiels 
à partir de la densité exprimée en fonction de la concentration molaire d’un constituant, 
et la notion générale de grandeur partielle. Note (*) de Théophile Yvernault, Jean-Claude 
Bollinger et Germaine Yvernault, présentée par M. Georges Champetier. 


Des formules simples permettent le calcul rigoureux du volume molaire partiel des constituants 
d’un système binaire lorsque la densité est exprimée en fonction d’une concentration molaire. Le 
calcul s'applique aussi à un soluté dissous dans un solvant quelconque, même moléculairement 
mal défini (polymère). La notion de grandeur partielle est étendue à des mélanges de produits homo- 
gènes quelconques. 


Partial molar volume of a component 2 in a solution is rigorously given by V2 = (M2—p'}/(p—C p°) 
where M; is molecular weight of 2, p density, C concentration (mole of 2 per volume unity) and p' is 
the derivative dpldc. This expression applies with any solvent: pure, mixture or molecularly 
not well defined (e. g., polymer). If M: = molecular weight of solvent 1, its partial molar volume 


is Vi = M;f(p—Cp). Referring to the mass unity, the notion of partial quantity is generalized for a 
mixture of any homogeneous substances, pure or not, with molecular weight defined or not. 


La détermination des volumes partiels à partir de la densité est effectuée en général 
au moyen de calculs assez compliqués ou approximatifs, alors qu’il existe des formules 
simples et rigoureuses comme nous allons l’établir. 


DENSITÉ FONCTION LINÉAIRE DE LA CONCENTRATION (SYSTÈME BINAIRE). — Soient 1 et 2 
les deux constituants de masses molaires M, et M,, p la densité (masse volumique) de 
la solution à température constante 


p=a+fC; 


« et B constantes, C concentration de 2 en moles par unité de volume. 
Si le volume V contient r, moles de 1 et nr, moles de 2 : 
y =/#1Mitr M C= n2P 
P ni M;+n2M; 





En éliminant p et C entre ces trois relations on obtient : 


: nM;+nM,-n$ 
œ 


V 


d’où pour les volumes molaires partiels V, et V, 


m=(#) M U-(?) = MR, 
On /» œ Ôn œ 


a est l’ordonnée à l’origine de la droite p = à +8 C et B sa pente. 





Volume molaire apparent. — v: est rigoureusement égal au volume molaire 
apparent p, de 2 dans le cas où &« = p, densité de 1, et dans ce cas seulement. En effet 


= (v-n )- 1 (uen nu) 
h2 Pi m2 œ Pi 
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En égalant @, et V, on trouve bien à = p4. 
Si à diffère de p, : « = p, (1+#), on obtient : 
ñ M 


P2—Vi= — —e6, 
N; 


différence qui devient infinie quand C tend vers zéro, ce qui n’a d’ailleurs pas de signi- 
fication physique car la droite p = a+fC ne se prolonge pas jusqu’à C = 0 quand « 
est différent de p.. 

Grandeurs molaires partielles constantes. — On établit très facilement que dans un 


système binaire quand une grandeur molaire partielle quelconque x: (volume, 
enthalpie, ...) est constante l’autre l’est également, à partir de la relation 


X=n; X, + na Xo. 


En particulier si un volume molaire partiel est constant, l’autre l’est également et p est 
fonction linéaire de C avec a = M;/V, et B= M,-M, V/V.. 

Dans ce cas, on peut penser que l’addition de soluté modifie peu la solvatation et la 
structure du solvant. 

L'exemple suivant, extrait d’un travail récent (!), permet de comparer la valeur 


V, = (M, —B}/a ainsi obtenue et la valeur V;, calculée par les auteurs pour les « volumes 
molaires apparent et partiel ». En fait, comme « et p, ne sont pas rigoureusement iden- 
tiques, les volumes molaires apparent et partiel ne le sont pas non plus. 


TABLEAU 


Solutions de Naf (M2 — 149,89) dans le formamide (p, gfem*; C, moles/l) 





1 (°C) Meilleures équations (1) V (cm5) V4 (em) () 
Sn brel UN U ss p =1,1303 +0,10216C 42,281 42,3 
CC Te p = 1,1220 + 0,10296C 41,881 41,8 
ASE En nets ec p=1,1137 + 0,103 76C 41,474 41,5 


VOLUME MOLAIRE PARTIEL DANS LE CAS GÉNÉRAL. — Système binaire. — Les expressions 


précédentes de V, et V, sont exactes pour toute portion rectiligne de la courbe p = f(C) 
aussi petite soit-elle. Elles sont exactes aussi à la limite pour la tangente à la courbe, On 
trouve ainsi, compte tenu de la signification de a et B : 
= M _ 
Vi = | ; V2 
p—Cp 


MP avec sie dx 


p—Cp' dc 








B est en effet la pente de la tangente à la courbe p = f (C) et « son ordonnée à l’origine. 


Système quelconque. — Cette dernière expression de V, est particulièrement intéressante 
car nous allons montrer qu’elle s’applique à un soluté 2 dissous dans un solvant 
quelconque : solvant pur, mélange de solvants, solvant mal défini moléculairement, tels 
que les polymères utilisés comme phase stationnaire en chromatographie gaz-liquide. 
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Considérons en effet la solution contenant #, moles de 2 dans un masse fixe m de 1 : 


C = 2 3 V = "2 
m+n:M; C 








M D dV_ 1 n, dC 
, : V2= RE] . 

dn, € C°dn, 

On remplace dC/dn, par son expression en fonction de p, p', et m2 : 


ac _ mp n, p'(dCjdn)2) 
dm, (ntm M) (m+mM) 





ac mp 
dn, (m+n,M,)(m+n,M,-np) 





On porte dans V, cette valeur et on élimine n#, et m en tenant compte de l’expression de C. 
On trouve bien 
M;—p' 
p—Cp' 





V: = 


Si 1 est un corps pur de masse moléculaire M, on en déduit V, en rempaçant V, par 
son expression dans V = nr, V, +n, V;, et on retrouve bien V, = M;/(p—C p'). 


Application aux cas où le volume molaire apparent d’un soluté est fonction linéaire de se Ce 
Une telle relation 
p=A+upC/2 XÀet 1 constantes, 


est souvent vérifiée pour les solutions diluées d’électrolytes (2). Soit p, la densité 
du solvant 1 (quelconque, pur ou non). On obtient par un calcul classique (Ÿ) : 


p = pi +(M2—Ap;) Cup; C°”. 


La formule V, = (M,-p'}(p—C p') donne alors 


v.= 21+3uC!/? 
2 ce ; 


expression équivalente à celle indiquée par Harned et Owen (°). 


GÉNÉRALISATION DE LA NOTION DE GRANDEUR PARTIELLE. — La notion de grandeur 
partielle peut s’appliquer à toutes les grandeurs extensives (volume, enthalpie) indépen- 
damment de la structure moléculaire de la matière, en rempaçant dans la définition et 
les calculs les masses moléculaires par des masses constantes quelconques de chaque 
constituant. La seule condition est que les constituants et le mélange soient homogènes, 
chaque constituant pouvant être un corps pur, un mélange ou un produit moléculairement 
mal défini, solide, liquide ou gazeux. 

La limite de la validité est la même que pour la notion d’homogénéité et elle est liée 
à la signification expérimentale de la dérivation : les corps se comporteront comme 
homogènes tant que les plus petits échantillons que l’on envisage de mettre en œuvre 
peuvent être considérés comme ayant une composition et une structure constante en ce 
qui concerne les phénomènes étudiés. La notion de grandeur partielle peut ainsi s’étendre 
à des émulsions, des suspensions et même à des solides finement pulvérisés et bien mélangés. 
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On peut en particulier prendre pour quantité fixe de chaque constituant l’unité de masse, 
par exemple le gramme (*). Pour déterminer expérimentalement dans ce dernier cas la 


valeur d’une grandeur partielle que l’on peut appeler grandeur massique partielle x£ 
d’un constituant 2 dans un mélange homogène contenant plusieurs autres constituants, 
on peut se ramener à un système binaire en laissant fixes les proportions de ces autres 
constituants entre eux et considérer cet ensemble comme un constituant 1 unique. 


On obtient alors facilement les deux grandeurs massiques partielles XQ" et X£" en 
adaptant les méthodes classiques de détermination des grandeurs molaires partielles 
pour les systèmes binaires (*). On considère pour cela la valeur x de X pour 1 g de mélange 
en fonction de la proportion z de 2 dans le mélange z = m,/(m,+m;), m, et m, masses 


de 1 et 2. On trouve X!" = x+(1—z)x' avec x’ = dx/dz, puis X 4) = x—zx. XV et 


X{ sont les ordonnées des points où la tangente à la courbe x = f (z) rencontre les 
droites z = 0 et z = 1. 


Si le constituant 2 est un corps pur moléculairement bien défini, sa grandeur molaire 
partielle est : X, = M, X£. 

Cette façon de procéder peut être intéressante pour l’étude du comportement d’un 
soluté dans un mélange de solvants et l’étude des solutions contenant des polymères. 


(*) Séance du 25 avril 1977. 

() P. BRUNO, C. GaATTI et M. DELLA MoNICA, Electrochim. Acta, 20, 1975, 533. 

@) ©. RepuicH et D. M. MEYER, Chem. Rev., 64, 1964, p. 221. 

() H. S. HARNEp et B. B. OwEN, The Physical Chemistry of Electrolytic Solutions, 3rd éd., Reinhold, 
New York 1958, p. 358-359. 

(*) G.N. Lewis et M. RANDALL, Thermodynamics, 2nd éd. rev., McGraw Hill, New York 1961, p. 205-209. 
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CATALYSE. — Processus de désactivation d’une silice-alumine lors de l’isomérisation 
et du craquage d’une oléfine. Note (*) de Claude Portier, Gérard Thomas, Jean-François 
Le Page et Roger Montarnal, présentée par M. Paul Laffitte. 


Le processus de désactivation d’une silice-alumine de cracking catalytique a été étudié dans le cas 
de l’activation des heptènes linéaires. Les évolutions de l’isomérisation, du craquage et du transfert 
d'hydrogène, responsable de la formation de coke, ont été reliées à l’existence et à la transformation, 
sur le catalyseur frais, de sites très actifs, constitués soit par des sites acides forts, soit par des bisites 
et des polysites acides. 


The deactivation process of a catalytic-cracking alumina-silica catalyst has been investigated in the 
case of n-heptenes activation. The evolution of isomerisation, cracking, and hydrogen transfer reaction 
responsible for the « coke » formation, have been related to the existence, and the transformation on 
the fresh catalyst, of highly active sites, constituted either by strong acid sites or by bi or poly acid sites. 


L'étude de la désactivation des catalyseurs se révèle toujours très difficile. Nous avons 
cherché ici à caractériser l’évolution subie par les catalyseurs acides solides activant les 
réactions d’isomérisation et de craquage d’une oléfine. Le cas traité concerne les trans- 
formations d’un mélange, à l’équilibre thermodynamique des heptènes linéaires sur une 
silice-alumine amorphe de cracking catalytique, de rapport pondéral SiO,/AÏ,0;, = 87/13, 
de surface spécifique 495 m°/g, et de volume poreux 0,68 cm/g. 

L’expérimentation a été réalisée à 350°C, en régime dynamique, avec 2.10% Pa d’heptènes 
dilués dans de l’azote de haute pureté. Nous nous sommes assurés de l’absence de limi- 
tations diffusionnelles externes ou internes. La transformation s'effectue selon uñe voie 
d’isomérisation et une voie de craquage donnant essentiellement les structures en C; 
et en C4. L'expérience montre que le craquage s’effectue à la fois sur les formes normales 
et ramifiées quoique à des degrés divers; le schéma cinétique global est ainsi le suivant : 


ki . 
nHeplènes = Isoheptènes es Produits craqués 
Ï 


kçn 


Les résultats obtenus, en faisant varier le temps de contact, sont donnés dans la figure 1, 
selon le diagramme classique présentant les rendements en fonction de la conversion (1). 
Seul le rendement pour l’ensemble des isomères a d’ailleurs été porté. La partie complé- 
mentaire, relative aux produits de craquage, s’en déduit immédiatement. À partir des 
catalyseurs frais (F;,, F,, F;) on observe, en maintenant fixes toutes les conditions 
opératoires, une baisse de la conversion et une diminution globale du craquage par rapport 
à l’isomérisation. Au bout de quelques heures les performances se stabilisent aux 
points S,, S;, S3. Les rendements obtenus avec le catalyseur stabilisé en S, varient, en 
fonction du temps de contact, 8, selon la courbe S; S, S’, très proche de la courbe S, S, Sa. 
L'évolution de la composition des produits craqués, ainsi que celle de la conversion et 
du taux de « coke » déposé sur le catalyseur, sont présentés dans la figure 2, dans le cas 
précis du trajet F, S, de la figure 1. La désactivation du catalyseur, caractérisée par la baisse 
de conversion et l’augmentation du coke déposé, provoque également une diminution 
de la fraction des oléfines de craquage qui est « hydrogénée ». 
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EXPLOITATION FORMELLE DES RÉSULTATS. — Sur la base du schéma cinétique présenté 
et en supposant un ordre un, par rapport à chaque partenaire des réactions élémentaires, 
une exploitation classique de la courbe S; S; S; obtenue en faisant varier 8, peut aisément 
être effectuée (?). Elle permet d’accéder aux 2 paramètres indépendants suffisants pour 
caractériser les voies de craquage et d’isomérisation schématisées dans le schéma ci-dessus. 


Rendements 
en iso-heptènes 





0 20 40 60 80 100 
Conversion 
Fig. 1. — Rendements en fonction de la conversion : 

Fi, F2, F3 : catalyseurs frais, utilisés selon le temps de contact 8 — 8, 3 et 1,4.103 s.(0 — m/D; m, 
masse de catalyseur en grammes; D = débit du #-heptène en grammes/seconde); F, S:, F2 S2, F3 S3 : 
évolution des performances en fonction du temps d’expérimentation, à 0 constant; S; S: S3 : évolution 
des performances, en fonction de 8 pour le catalyseur stabilisé en S2. 











n Butène 










Rès—-n Butane 
, Propylène 
ù Isobutène 
2 Isobutane 
= a LE 
Temps (h} 0,75 Temps (h) 0,75 Temps (h) 0,75 
Fig. 2. — Évolution en fonction dutemps d’expérimentation, de la composition des produits craqués 


(on a EC; = E C4), de la conversion, du pourcentage de coke déposé sur le catalyseur et de la vitesse 
de dépôt de coke, ce, (trajet F; S2 de la figure 1). 


Nous avons choisi : p;, = k,;/k; et a = k,,{k,;, le rapport p, = k.,,/k; se déduisant des 
2 premiers. On obtient ainsi pour le catalyseur stabilisé : &« = 0,2 et p; = 0,25. Si l’on 
considère maintenant les points F,, F,, F;, relatifs au catalyseur frais, pour 3 temps de 
contact, le même type d’exploitation montre qu’ils appartiennent à une courbe définie 
par la même valeur de &, mais par p; = 0,8. 

Par ailleurs, on sait que la réaction d’hydrogénation des oléfines de craquage résulte 
de l'intervention d’un transfert d’hydrogène (%), qui s’effectue essentiellement ici entre 
les heptènes et l’isobutène. Elle s’écrit : 


k A 5 
heptènes + isobutène —  dioléfines + isobutane. 


| 


« coke » 


Les dioléfines formées sont connues pour être les précurseurs du «coke ». Il serait 
intéressant d’accéder à la constante k,, mais la réaction est trop complexe pour pouvoir 
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déduire k, des seuls résultats actuels et nous nous bornerons à caractériser l’importance 
du transfert par la fraction des oléfines de craquage qui sont hydrogénées. La vitesse 
de formation du coke se déduit, par dérivation, de la courbe d’accumulation de la figure 2. 


En conclusion, on observe expérimentalement au cours de la désactivation : 


— que l’importance du transfert d’hydrogène et la vitesse de formation de coke diminuent 
de façon analogue, jusqu’à une valeur nulle ou très faible, tandis que la conversion diminue 
vers une Valeur non nulle; 


— que la sélectivité du catalyseur évolue en faveur de l’isomérisation. 


INTERPRÉTATION. — La réaction de transfert d’hydrogène implique une abstraction 
difficile d’ion hydrure sur les heptènes (Ÿ), ce qui exige des sites acides particulièrement 
«actifs », soit par leur force, soit par leur nature. Cette réaction étant bimoléculaire, 
on conçoit, par exemple, qu’elle puisse exiger la présence de 2 sites acides voisins, que 
l’on peut qualifier de bisite. 

Le transfert s’effectue sur les sites forts ou les bisites (voire les polysites) du catalyseur 
neuf; mais il provoque, par la même, la formation sur ces sites, ou à leur voisinage, des 
produits de condensation de la dioléfine précurseur de coke. On sait que le «coke » est 
constitué par des molécules polyaromatiques condensées (Ÿ), qui ont donc un caractère 
basique et un grand encombrement stérique. Pour ces 2 raisons, les sites très actifs, 
intervenant au départ, « s’auto-désactivent », jusqu’à suppression du transfert et du cokage. 
Le nouveau catalyseur, obtenu au terme de cette désactivation possède un spectre d’acidité 
(ou d’activité) différent de celui du catalyseur frais. Il reste capable d’activer (plus faible- 
ment certes), l’isomérisation et le craquage des oléfines, car ces réactions impliquent 
des étapes élémentaires plus faciles que l’abstraction d’un ion hydrure : formation aisée 
d’un carbocation à partir de l’oléfine, suivie de sa transformation, puis du retour à une 
ou des oléfines. La diminution de sélectivité vers le craquage peut s’interpréter par la 
modification du spectre de force d’acidité. Mais on peut également penser que le réarrange- 
ment intramoléculaire de l’isomérisation implique 1 seul site, tandis que le craquage 
exigerait la proximité de 2 sites, tant pour la coupure du carbocation, que pour la chimi- 
sorption des 2 entités issues de cette coupure. On conçoit donc que la formation de coke 
affecte préférentiellement le craquage. On est ainsi amené à distinguer les réactions faciles 
impliquant 1 seul site, et celles, plus difficiles, impliquant 2 sites. Les 2 adjectifs sont 
employés selon leur sens grammatical classique, mais leur signification doit sans doute 
s’inscrire dans le cadre des concepts dégagés par Boudart pour la catalyse sur métaux (*). 


En dehors de ces aspects fondamentaux, la mesure de la fraction hydrogénée des oléfines 
de craquage, apparaît comme une réaction test permettant de suivre simplement et avec 
précision le processus de désactivation. 


(*) Séance du 18 avril 1977. 

€) J. C. JunGers, Cinétique chimique appliquée, Technip, Paris, 1958. 

@) C. PorTier, M. THomas, J.-F. Le PAGE et R. MONTARNAL, Colloque franco-polonais sur la catalyse, 
Lyon, juillet 1973. 

6) F.E. Conpox et H. H. Vocs, Catalysis, VI, Reinhold Pub. Cy, 1958. 

€) M. Bouparr et coll., J. Car., 6, 1966, p. 92. 
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PHYSICOCHIMIE DES DIÉLÉCTRIQUES. — Hypothèse sur le déplacement de 
l'équilibre conformationnel et sur la complexation du 1 .4-dioxanne en solution benzénique. 
Note (*) de Jézef Hurwic, Marie-Francoise Pelliccia-Galand et Gisèle Davidovies, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Le fait que la valeur du moment dipolaire du dioxanne dans le benzène excède de 0,1 D celle 
déterminée dans les solvants complètement inertes, peut s'expliquer par les interactions suivantes 
entre le dioxanne et le benzène : (1) le déplacement de l’équilibre chaise © bateau et (2) la formation 
d’un complexe polaire dioxanne-benzène. 


The fact that in benzenic solution, the value of the dipole moment obtained for dioxan exceeds 
by 0.1 D fhe values determined in fully inert solvents in strictly comparable conditions, must be assigned 
to a certain interaction between benzene and dioxan.  Probably two phenomena take place together: 
(1) a displacement of conformational. chair 2 boat equilibrium in boatform direction and (2) a forma- 
tion of a polar n-complex dioxan-benzene. Each of these processes must provoke an increase in 
molecular dipole moment. 


Les différentes conformations possibles du 1.4-dioxanne [({), (2)] n’ayant pas les mêmes 
symétries, possèdent des polarités inégales 


Plane Chaise Bateau 
EE net 
Doh Coh C2 Cav C2 
u=2,4D 4 =1,4D 
a ———————— nn 
H=0 
© - atome d'oxygène, e- groupement CE, F 


La forme chaise symétrique, avec quatre atomes de carbone dans le même plan, qui 
correspond au plus bas niveau d’énergie potentielle, est la plus stable. 


C’est pourquoi cette forme possède une importance fondamentale. Néanmoins, comme 
l’a indiqué Levisalles (), on a parfois conclu trop hâtivement que l’on pouvait complète- 
ment négliger les formes bateau. Récemment on a commencé à corriger cette tendance. 

Les calculs thermodynamiques de Eliel (*) fournissent, pour la différence d’enthalpie 
libre standard AG° entre la forme bateau et la forme chaise du dioxanne, une valeur 
de 2,2 kcal.mol”f. 


Gorodisky et Stepanova (*) ont trouvé des valeurs proches : 2,3 kcal.mol”! par les 
mesures diélectriques. 


Supposons l’équilibre conformationnel entre la forme chaise non polaire et la forme 
bateau polaire (symétrique) : 
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La constante K de cet équilibre doit satisfaire l’équation : 


AG°=-RTInK, 


= [Bateau | = 7 AGURT 
[ Chaise | 


Donc la fraction molaire du conformère bateau : 


1 
1+exp(AG/RT) 


XBateau — 


Pour la température ambiante, en posant AG° = 2,2 kcal.mol”!, on obtient : 
Xpateau = 0,023 = 2,3%. 


La valeur correspondante de Gorodisky et Stepanova () est presque la même : 2,1 %. 


Le moment dipolaire moyen u du dioxanne, mesurable directement, peut être d’autre part 
calculé à partir des valeurs des moments dipolaires Upateau €t Hchaise des conformères 
coexistants dans le mélange, en connaissant leurs fractions molaires, suivant la formule : 


u? — XBateau* Hateau + XChaise : Hébaise 3 n° (0,023 L 2,4° F 0,977 ï 0?) D?. 


D'où on trouve 1 = 0,36 D. Cette valeur est en très bon accord avec nos résultats 
expérimentaux (). 


En utilisant la méthode de Guggenheim et Smith, nous avons obtenu, pour le moment 
dipolaire du dioxanne à 25°C, les valeurs de 0,32 D dans le #-hexane, 0,33 D dans 
le #-heptane et le cyclohexane. 


Néanmoins il ne faut pas attribuer trop d’importance à cet accord. D’abord, les valeurs 
de AG° et lipateau Utilisées dans les calculs ne sont pas certaines et, par conséquent, on 
ne peut pas avoir une trop grande confiance dans la valeur obtenue pour Xpareau» d'autant 
plus que dans nos considérations nous n’avons tenu compte que de deux conformères. 
D'autre part, ainsi que nous l’avons montré (”), l’erreur de détermination expérimentale 
du moment dipolaire, provenant de l’appréciation arbitraire de l’expression (P;+P;) 
dans la formule de Debye peut même dépasser 0,3 D, sans parler de l’influence de traces 
possibles d’humidité. La valeur du moment dipolaire du dioxanne, donnée par les mesures 
directes, peut donc être, en grande partie, apparente. Cela explique la divergence des 
valeurs obtenues par différents auteurs, allant de zéro à 0,5 D [(®), (°)]. 


Diverses recherches physiques [(), (°) à (*$)] conduisent à la conclusion que la 
présence du conformère bateau dans le dioxanne liquide et dans ses solutions dans des 
solvants inertes, est négligeable. D’après l'étude de Davies et coll (1?) et de Pardoe (!#) 
des spectres d’absorption du dioxanne dans le lointain infrarouge, le nombre de molécules 
de forme bateau dans le dioxanne à l’état liquide pur ne peut dépasser 107* en fraction 
molaire. Ces conclusions sont d’ailleurs en accord avec les valeurs de AG très supérieures 
à celles utilisées dans nos calculs, qu’on trouve aussi dans la littérature (1°). 
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En tout cas, dans certaines conditions, la concentration, quelle qu’elle soit, de cette 
forme peut augmenter : 


Ledger et Suppan (2°), en étudiant les glissements du maximum de transfert de charge, 
dans les spectres d’un soluté polaire déterminé, dans différents solvants (en fonction de 
leur polarité), ont constaté une anomalie pour le 1.4-dioxanne en tant que solvant. 
Ce solvant, dans les expériences décrites, se comporte comme s’il était plus polaire que 
ne le laisserait supposer sa constante diélectrique. Les chercheurs cités suggèrent que dans 
le champ des dipoles du soluté, il se produit une polarisation conformationnelle du 
dioxanne dans le sens du passage de la forme chaise en forme bateau. Gorodisky 
et Stepanova (*) aboutissent à la même conclusion. 


Un autre phénomène dans lequel se manifeste la forme bateau a été mentionné par 
Levy (2?) : le composé d’addition entre le diméthylzince et le 1.4-dioxanne a une enthalpie 
de formation anormalement faible (—2,4 kcal) comparée à la valeur théorique attendue 
(—10,5 kcal). La différence entre les deux valeurs peut être attribuée à la variation 
d’enthalpie due au changement de conformation du dioxanne, car c’est sous la forme 
bateau que le 1.4-dioxanne se fixe sur ZnMe, : 


D'À 


La même complexation chélatée se produit avec CdMe, et vraisemblablement 
avec ZnBu.. 


Au cours de nos propres mesures ($), en utilisant le benzène comme solvant et procédant 
de la même façon que dans les solvants précédemment indiqués, nous avons trouvé la 
valeur de 0,45 D pour le moment dipolaire du dioxanne. Le fait que cette valeur excède 
de 0,1 D celle déterminée dans des solvants complètement inertes et dans des conditions 
strictement comparables doit être attribué à une certaine interaction entre le dioxanne 
et le benzène. Pour essayer d’interpréter cette interaction, nous avons supposé que le 
nombre des molécules de forme bateau du dioxanne augmentait en milieu benzénique 
[(), (61. D'autre part, on peut envisager la formation d’un complexe polaire dioxanne- 
benzène faisant intervenir le sextet électronique x de la molécule de benzène. Probablement, 
dans la solution benzénique se produisent simultanément les deux processus 


1° le déplacement de l’équilibre conformationnel dans le sens bateau, par rapport 
à la solution dans un solvant complètement inerte (par exemple cyclohexane); 


2° la formation d’un complexe x dioxanne-benzène. 


1 2 
uf LA ul 
= + benzène 2 complexe 7 


Chacun de ces deux processus doit provoquer l’augmentation du moment dipolaire 
moyen. 
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Une perturbation de l’équilibre conformationnel, comme celle qui a été envisagée, 
peut se répercuter sur l’allure des spectres de vibration, car à la forme chaise du dioxanne 
correspond la symétrie C., caractérisée par 18 (10 À,+8 B,) vibrations actives seulement 
en Raman et 18(9A,+9B,) vibrations actives uniquement en infrarouge, tandis 
que la forme polaire bateau est de symétrie C,, dont les 36 vibrations fondamentales 
(0A,+8B,+9A,+9B,) sont actives à la fois en infrarouge et en Raman. 


Notre étude spectroscopique [(22?), (2*)] ne confirme ni la présence des molécules de 
forme bateau ni la formation d’un complexe. Ces résultats expérimentaux ne sont pas 
nécessairement en contradiction avec notre hypothèse. Ils indiquent uniquement que, 
si l’équilibre conformationnel est modifié et si les complexes x apparaissent, le nombre 
des molécules bateau et des complexes polaires, ou bien l’éclatement des vibrations, doivent 
être insuffisants pour être mis en évidence par spectroscopie infrarouge. Ceci d’autant plus 
que, suivant notre hypothèse, chacun des deux processus envisagés pourrait n’être que 
partiellement responsable de l’augmentation du moment dipolaire du dioxanne dans le 
benzène par rapport aux solvants totalement inertes. 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

(€) D. A. RaAMsaAY, Proc. Roy. Soc. London, À 190, 1947, p. 562. 

@) P. MAURET, Ann. Fac. Sc. Univ. Toulouse, Sc. math., Sc.:phys., 18, 1954, p. 5. 

(6) J. LevisALLes, Bulll. Soc. chim. Fr., 1960, p. 551. 

() E. L. EureL, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL et G. A. MoRRISsON, Conformational Analysis, Inter- 
science Publishers, New York, London, Sydney, 1965, p. 248. 

(5) V. A. Goropisky et N. À. STEPANOVA, Reakc. Sposobn. Org. Soedin., Eston., S.S.R., 12, 1975, p. 413. 

(6) M.-F. PELLICCIA-GALAND et J. HURWIC, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 137. 

() J. Hurwic et M.-F. PELLICCIA-GALAND, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1. 

€) J. Hurwic et M.-F. PELLICCIA-GALAND, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1073. 

() A. L. MCCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, 1, W. H. Freeman and Co., San Fran- 
cisco and London 1963; 2, Rahara Enterprises, Calif. 1974. 

(1°) L. E. SUTToN et L. O. BRoCKWAY, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 473. 

(2) O. HasseL et H. VIERVOLL, Acta Chem. Scand., 1, 1947, p. 149. 
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CRISTALLOGRAPHIE SPECTROSCOPIQUE. — Excitation monochromatique sélec- 
tive des ions lanthanides trivalents dans la matrice cristalline du fluorure de cadmium. 
Étude de la transition “S3,; — “l,,, de Er°*. Note (*) de Marguerite Bancie-Grillot, 
Roman I. Personov, Ludmilia A. Bykovskaïia et Edmond Grillot, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Un excès stoechiométrique d’oxygène compensateur de charge dans la cristallogénèse du fluorure 
de cadmium activé par l’erbium trivalent ne suffit pas pour y faire prédominer les centres de symétrie 
C3. Les spectres de sa fluorescence verte obtenus sous neuf excitations monochromatiques lasers 
sélectives y révèlent l’existence d’au moins cinq types de centres Er°*. 


À stoechiometric overweight of oxygen used as charge compensator introduced during the crystal 
growing of cadmium fluoride doped with trivalent erbium does not lead to the predominance of the Ca, 
symmetry centres.  Îts green fluorescence spectra recorded under nine various monochromatic selective 
excitations show the presence of at least five kinds of Er°* centres. 


Dans une récente Note (!), nous avons montré que les spectres de luminescence des 
ions terbium Tb°* inclus dans le réseau cristallin de CdF, varient notablement lorsque 
l’on change la longueur d’onde de l’excitation monochromatique laser. La croissance 
de l'échantillon monocristallin avait alors été réalisée pour tenter de n’y faire apparaître 
que des centres Tb** de symétrie C,, et cependant la comparaison des spectres enregistrés 
sous excitation, soit À = 4 880 À, soit À = 3 371 À nous a permis de conclure à l’exis- 
tence dans le réseau d’au moins trois sortes de centres et de classer les raies observées 
par rapport à ces différents centres. La présente Note est consacrée à des expériences 
analogues sur l’une des transitions de fluorescence des ions erbium Er°* dans cette même 
matrice. 


Dans des travaux antérieurs sur la fluorescence de Er°* dans CdF, par photo-excitation 
ultraviolette de la lampe à mercure, dans les domaines visible (2) ou infrarouge (*) ainsi 
que sur la luminescence coopérative avec un autre lanthanide trivalent (*), deux d’entre 
nous avaient montré l’existence de cinq séries de raies d’émission correspondant aux 
transitions *S3,2 — “Lisy2; “Foy — “Lisy2s “Say2 “Lise “Liiya 7 “isys Ti3y2 “spa. 
Nous rapportons seulement ici nos résultats sur la première d’entre elles. La croissance 
du monocristal maintenant étudié a été réalisée pour tenter de n’y faire apparaître que 
des centres Er** de symétrie trigonale C;, due à la compensation de charge par un ion 
oxygène O2” se substituant à un fluor F7 proche voisin du lanthanide. Pour ce faire, 
l’erbium (1%) a été introduit sous forme d’oxyde Er,O; dans CdF,. Cependant, les 
spectres d’absorption (*) nous avaient amenés à conclure à l’existence d’au moins trois 
sortes de centres dans un tel échantillon. 


Nous avons excité la luminescence de cet échantillon successivement par neuf faisceaux 
lasers différents, de longueurs d’onde respectives : 3 371 À (laser azote), 4 415,6 À 
(laser He-Cd), 4 579 À, 4 727 À, 4 765 À, 4 880 À, 4 965 À, 5 017 À et 5 145 À (laser Ar). 
La densité de l’excitation sur l'échantillon variait dans les limites de 10 à 100 mW/cm?, 
sauf pour À — 4 880 À où nous l’avons établie plus intense (0,5-0,7 W/cm?) afin de 
compenser l'efficacité notablement moindre de cette excitation; la plus efficace 
s’est révélée À — 5 145 À. Les spectres de fluorescence ont été enregistrés à l’aide d’un 
spectrographe à double diffraction de résolution comprise entre 0,3 et 0,5 À. 
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Seule, l’émission verte à 4,2 K sera considérée ici. Les spectres obtenus y comportent 
dans tous les cas une série de raies fines et une bande relativement large avec un maximum 
principal vers À = 5 528 À (fig., a, b, c) qui, comme dans le cas de Tb°* (1), est attri- 
buable à des répétitions vibroniques. En général, les différentes raies fines se retrouvent 
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Fluorescence selon la transition *S3,2 — #52 de Er$+ dans un monocristal CdF, + 1% Er203 à 4,2 K; 
spectre a, sous excitation laser à — 4415 À; spectre b, sous excitation laser À — 5 017 À; spectre e, sous 
excitation laser À = 5 145 À. 


pour ces divers modes d’excitation dans des positions spectrales identiques caractérisant 
la transition *S3,2 — “lis de Er°*. Seule fait exception l'excitation ultraviolette 
À = 3371 À par le laser à azote qui y ajoute quelques raies fines supplémentaires dont 
la plus intense se situe à À = 5 553 À : une transition à partir d’un niveau excité plus 
élevé : ?G;,, —+"“l,,,, ou ‘Hs, — “ls superpose probablement alors son émission 
à celle de *S3,2 — “Tisy2 
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Pour les huit autres modes d’excitation, les intensités relatives des raies fixes subissent 
d’importantes variations. La figure présente à titre d’exemple trois de ces spectres réalisés 
respectivement sous excitation À = 4415,6 À (spectre a), À = 5017 À (spectre b) et 
À = 5 145 À (spectre c). On voit par exemple que la raie À = 5 417 À, une des plus intenses 
du spectre c, n’apparaît que faiblement dans le spectre a et est pratiquement absente 
dans le spectre b. Par contre, dans ce dernier, trois raies À = 5 548, À —5 573 et 
À = 5 596 À sont bien apparentes alors qu’elles ne s’observent pas dans les spectres a et c. 


Ainsi, comme pour l'ion terbium dans la même matrice cristalline (*), plusieurs exci” 
tations monochromatiques sélectives par lasers démontrent l’existence dans le réseau 
de plusieurs types de centres de symétries différentes puisque, pour un seul et même type 
la distribution de l’intensité entre les raies du spectre ne peut dépendre que des proba- 
bilités des transitions impliquées et non du mode d’excitation. L’analyse des spectres a, 
b et c permet ainsi de conclure à l’existence dans le cristal d’au moins cinq types différents 
de centres. Par exemple, les raies À = 5 548 À, À = 5 573 À et À = 5 596 À appartiennent 
à un type de centres, la raie À — 5 471 À à un deuxième, la raie À = 5 541 À à un troisième, 
la raie À = 5 417 À à un quatrième et la raie À = 5 387 À à un cinquième. La situation 
est donc beaucoup plus complexe qu’on ne pouvait le prévoir, vu l’introduction d’un 
excès stæchiométrique de 50% d’oxygène par rapport à Er** dans la cristallogenèse 
qui pouvait laisser espérer une importante prédominance des centres de symétrie C3, 
Il serait prématuré d’avancer des hypothèses sur la constitution de ces cinq sortes de 
centres. L’analyse détaillée des propriétés spectrales de ce cristal et l’établissement d’un 
schéma précis des niveaux des centres de chaque type exigent des recherches systématiques 
ultérieures, que nous poursuivons en multipliant les ressources des excitations mono- 
chromatiques sélectives par recours à des lasers à longueur d’onde ajustable. 


(*) Séance du 25 avril 1977. 

@) M. BANCIE-GRILLOT, L. A. BYKOVSKAIA, R. I. PERSONOV et E. GRILLOT, Comptes rendus, 284, série C, 
1977, p. 731. 

() M. BANCIE-GRILLOT, Phys. Stat. Sol., 36, 1969, p. K 75. 

(6) M. BANCIE-GRILLOT, E. GRILLOT, J. P. JOUART, M. LEFEUVRE, À. Cossu et J. C. BARCIK, Comptes 
rendus, 275, série B, 1972, p. 109. 

(#) M. BANCIE-GRILLOT et E. GRILLOT, Proceedings of the Xth Rare Earth Conference, U.S. Atomic 
Energy Commission, Oak Ridge, Tennessee, U.S.A., éd., II, 1973, p. 1160; M. BANCIE-GRILLOT, 
J. Luminescence, 12/13, 1976, p. 681. 

(5) M. BANCIE-GRILLOT, Comptes rendus, 274, série B, 1972, p. 1326. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Rôle de divers oxydes utilisés comme dopants dans les pro- 
priétés électriques des varistances à base d’oxyde de zinc. Note (*) de Roger Salmon, 
Michel Graciet, Mieczyslaw Hildebrandt, François Buchy et Gilles Le Flem, présentée 
par M. Henri Moureu. 


Dans les varistances à base d’oxyde de zinc ce sont essentiellement les oxydes de cobalt et de 
bismuth qui sont à l’origine de l’effet non linéaire. Les oxydes de manganèse et d’antimoine influencent 
le développement de la microstructure dont dépend la tension de seuil. 


In zinc oxide based varistors the non-linearity is essentially a consequence of the cobalt and bismuth 
oxides. Manganese and antimony oxides influence the development of the microstructure and so 
the breakdown voltage. 


Les varistances sont des composants électroniques dont la résistance varie avec la tension 
appliquée, elles présentent à ce titre un grand intérêt pour la protection des dispositifs 
électroniques contre les surtensions instantanées. Au voisinage de la tension V;, 
dénommée tension de seuil et mesurée par définition à 107? A.cm”?, les caractéristiques 
électriques peuvent être décrites par la relation phénoménologique I = KV* pour des 
densités de courant typiquement comprises entre 107% et 1 A.cm” 2. Alors que pour les 
varistances dérivant du carbure de silicium la valeur du coefficient de non-linéarité & ne 
dépassait pas 9, pour celles à base d’oxyde de zinc, mises en évidence pour la première 
fois par M. Matsuoka (!), & peut atteindre 50. La figure représente la caractéristique I (V) 
d’un matériau de ce type et ses paramètres d'utilisation : tension de seuil V, et courant 
de fuite TR mesuré par définition pour V = 1 V. 


Alors qu’un grand nombre de modèles électriques ont été proposés pour expliquer 
les propriétés de conduction des varistances à base d’oxyde de zinc [(*) à (°)], seul à notre 
connaissance J. Wong ($) avait étudié la nature des phases présentes, sans s'intéresser 
toutefois à leur influence sur l’effet varistance. 


Dans cette Note nous analysons le rôle respectif des oxydes additifs dont l’influence 
est prépondérante sur les propriétés électriques, à savoir les oxydes de manganèse, de 
cobalt, d’antimoine et de bismuth. Nous avons centré notre étude, qui a été effectuée 
par diffraction X et analyse à la microsonde électronique, sur un matériau de compo- 
sition molaire 95 ZnO, 1 MnO, 1 CoO, 2 Sb,0;, 1 Bi,0; proche des compositions des 
varistances industrielles. | 


L’oxyde de zinc est un semi-conducteur dont la largeur de bande interdite est égale 
à 3,2 eV (7). Sa conductivité élevée résulte d’une non-stœchiométrie, due essentiellement 
à un excès de zinc qui occupe des sites interstitiels du réseau wurtzite et joue un rôle de 
donneurs d'électrons [(), (°)]. Suivant la composition la résistivité de l’oxyde de zinc 
varie de 107? à quelques ohms-centimètre. 

L’addition d’oxyde de bismuth Bi,0;,, même à de faibles concentrations (0,2% en 
moles), augmente notablement la résistivité globale du matériau, qui peut atteindre 
107 Q.cm, grâce à l'établissement entre les grains d’oxyde de zinc de couches isolantes (1°). 
L’épaisseur de ces couches, calculée à partir de la concentration en bismuth mesurée 
par fluorescence X dans l’échantillon fritté, est de 100 À au maximum. 
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Une addition simultanée de Bi,0, et de CoO est nécessaire pour que la non-linéarité 
de la caractéristique I (V) soit sensible. L’oxyde de cobalt diffuse dans le réseau de l’oxyde 
de zinc sous forme d'ions Co?* qui occupent les sites tétraédriques (1). Les mesures 
de pouvoir thermoélectrique montrent que la présence d’ions Co?* ne modifie pas le 
nombre de porteurs libres dans les grains de ZnO, ce qui indique que les ions Co?* donnent 
naissance à des niveaux donneurs profonds (1°). Nos propres observations laissent 
supposer que l’association des oxydes de cobalt et de bismuth crée également des états 
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accepteurs dans la couche intergranulaire. Du fait que l’oxyde de zinc est un semi- 
conducteur de type il en résultera une zone de charges d’espace positive dans les grains 
au voisinage de cette couche. Celle-ci constituera une véritable barrière électrostatique. 


Une étude des propriétés électriques publiée par ailleurs montre que sous la tension 
de seuil la chute de potentiel ne se produit qu’au niveau de ces barrières; elle est de 2,3 V 
par barrière, quelles que soient les proportions des constituants et la nature des traitements 
thermiques. Cette constatation peut s'expliquer par le fait que l’épaisseur de la couche 
intergranulaire ne change pas, les divers oxydes ajoutés se combinant pour donner des 
phases qui précipitent sous forme de grains distincts. 

Les oxydes de manganèse et d’antimoine sont déterminants pour la nature des phases 
ainsi mises en jeu; ce problème particulièrement complexe fera l’objet d’une publication 
ultérieure détaillée. Lors de la préparation de la varistance on remarque dès 900°C la 
présence d’une phase pyrochlore P, riche en bismuth, de composition approximative 
Bi; 4aMno,4Zno,7Sb1,507, et d’une phase de type spinelle de composition voisine 
de Zn: ,33Sb0.6704 (17). Vers 1 000°C on observe une brutale modification de la nature 
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des phases en présence : la disparition de la phase pyrochlore P, se traduit par une aug- 
mentation de la quantité de spinelle et l’apparition d’une phase liquide riche en Bi,0;. 
La densification et la croissance rapides, la forme sphéroïde des grains d’oxyde de zinc 
sont caractéristiques d’un frittage en phase liquide. Vers 1 300°C, par suite de l’évapo- 
ration d’une partie de ZnO et de Bi,0;, la composition globale du système varie et une 
nouvelle phase de type pyrochlore P, de formule approximative Bio,6Ma 421 ,2Sb1 807 
apparaît. Celle-ci se décompose partiellement lors de la descente en température, alors 
que s’établissent entre les grains d’oxyde de zinc de 20 um environ d’épaisseur les couches 
isolantes responsables de la non-linéarité, en même temps qu’on observe des précipités 
granulaires de la phase spinelle, de Bi,0;B et de pyrochlore P.. 

Un accroissement sensible des ajouts entraîne des précipités plus abondants dans la 
zone intergranulaire. Leur résistivité est voisine de 107 Q@.cm, la non-linéarité de la varis- 
tance s’affaiblit du fait de la conduction qui s’y développe concurremment à celle qui 
s'établit entre grains d’oxyde de zinc séparés par des barrières. Une dégradation analogue 
de l’effet varistance s’observe si l’addition de Bi,0,; est trop faible pour isoler efficacement 
les grains d'oxyde de zinc les uns des autres. Il en résulte dans les deux cas un 
accroissement du courant de fuite I... 

Enfin, du fait que la chute de potentiel par barrière isolante est constante et d’environ 
2,3 V, il est clair que pour une varistance d’épaisseur donnée la tension de seuil V, ne 
dépend que de la taille des grains d’oxyde de zinc; ainsi à des grains de 10 um correspond 
une tension de seuil de 230 V/mm. 

La Délégation générale à la Recherche scientifique et technique et la Compagnie 
« Thomson-CSF » ont apporté leur aide matérielle au cours de ce travail. 


(*) Séance du 25 avril 1977. 

@) M. MaATsuoKkA, Jap. J. Appl. Phys., 10, 1971, p. 736. 

@) L. M. LEviNson et H. R. Paicipp, Appl. Phys. Lett., 24, 1974, p. 75. 

€) J. D. Levine, Critical Rev. Sol. State Sc., 5, 1975, p. 597. 

(4) J.T. C. van KEMENADE et R. K. EUNTHOVEN, Ber. Di. Keram. Ges., 52, 1975, p. 243. 


(5) J. BERNASCONIL S. STRÂSSLER, B. KNECHT, H. P. KLEIN et A. MENTH, Sol. State Commun., 20, 1976, 
p. 1053. 


5) J. WonG, J. Appl. Phys., 46, 1975, p. 1653. 

(7) G. HEILAND, E. MoLLwo et F. STÜCKMANN, Sol. State Phys., 8, Academic Press, New York, 1959. 
(6) N. DUPONT-PAVLOVSKI, F. CARALP, P. DELHAES et J. AMIELL, Phys. Status Solidi, À 35, 1976, p. 615. 
() M. TAKATA, D. TSUBONE et H. YANAGIDA, J. Amer. Ceram. Soc., 59, 1976, p. 4. 

(2) F. BucHY, communication privée. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Application de la chromatographie 
par perméation de gel à l’étude de la solvatation préférentielle des polymères. Cas du 
système polyvinylpyrrolidone/dichloro-\ .2 éthane/éthanol. Note (*) de Bernard Chaufer, 
James Lesec et Claude Quivoron, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous présentons ici une étude, par chromatographie par perméation de gel, de la solvatation préfé- 
rentielle de la polyvinylpyrrolidone dans toute la gamme de composition du mélange de solvants : 
dichloro-1.2 éthane-éthanol. Cette technique chromatographique, rapide et précise, permet de 
calculer les coefficients À; d’adsorption préférentielle dont les valeurs sont tout à fait comparables 
à celles déterminées par la technique de diffusion de la lumière. 


This Note deals with the use of gel permeation chromatography for the determination of the prefe- 
rential solvation of polyvinylpyrrolidone in the whole range of 1,2-dichloroethane-ethanol solvent 
mixtures. With this rapid and accurate technique, we determined. values of preferential solvation 
coefficient À, very similar to those obtained by light scattering. 


INTRODUCTION. — Nous avons déjà décrit la solvatation préférentielle d’un polymère 
polaire comme la polyvinylpyrrolidone (PVP), dans des mélanges polaires solvant 
halogéné/solvant donneur de proton, par diffusion de la lumière ({), par spectroscopie 
infrarouge (?) et, plus récemment, par mesure des temps de relaxation T; des solvants, 
en RMN ‘C (). 

Ce phénomène de solvatation préférentielle peut être également détecté par la technique 
de chromatographie par perméatior de gel (G.P.C.). En effet, l’adsorption préférentielle 
d’un des deux solvants par le polymère, crée un déséquilibre dans la composition du 
mélange binaire de solvants, au voisinage et loin des chaînes. L’analyse par G.P.C. d’un 
mélange ternaire donné, en utilisant comme solvant d’élution le même mélange binaire 
de solvants, permet de séparer le polymère solvaté du solvant injecté. Il en résulte, outre 
le pic correspondant au polymère, un pic dû au solvant en excès par rapport à la compo- 
sition initiale. 

Une étude quantitative par G.P.C. de la solvatation préférentielle du polystyrène a 
été décrite récemment par Berek, Bleha et Pevna (*) mais pour une seule composition 
du mélange binaire de solvants : benzène (77,8 %) méthanol (22,2 en volume). Nous 
présentons, dans cette Note, la détermination du coefficient d’adsorption préférentielle 
de la PVP, dans toute la gamme de composition du mélange binaire de solvants dichloro-1.2 
éthane/éthanol. 


DÉTAIL EXPÉRIMENTAUX. — Le chromatographe utilisé est un modèle « ALC 201 Waters 
Associates », équipé d’une pompe haute pression M 6000, d’un injecteur universel U 6 K 
et d’un réfractomètre différentiel R 401. Nous avons choisi comme phase stationnaire, 
le «Styragel Waters Associates », de granulométrie 15/25 um et de porosité 10% À. Il 
s’agit d’un gel rigide, excluant les masses moléculaires supérieures à 400 000 et dont 
le gonflement ne varie pas, en pratique, avec la composition du solvant binaire d’élution. 
Ce type de support est donc très adapté à la présente étude. La colonne chromatographique 
(longueur 60 cm, diamètre intérieur 7 mm) a été remplie au laboratoire et conditionnée, 
au préalable, avec un mélange anhydre dichloro-1.2 éthane/éthanol, comportant 48,6 % 
en volume d’éthanol. Elle possède une efficacité de 1 200 plateaux par pied à un débit 
de 2 ml/mn. 

La polyvinylpyrrolidone (masse moléculaire viscosimétrique : 700 000) est un produit 
commercial « U.C.B. » que nous avons lyophilisé et conservé sous vide. Les solvants 
sont de l’éthanol absolu, conservé sous azote et du dichloro-1 .2 éthane, distillé sur P,O:. 
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Les volumes d’injection (90 17) ont été prélevés à partir de solutions de PVP (concen- 
trations comprises entre 2 et 7 mg/ml) dans des mélanges binaires de solvants de compo- 
sitions variables. La figure 1 représente un exemple de chromatogramme, comportant 
le pic du polymère, dont le volume d’élution est voisin du volume mort de la colonne, 
suivi du pic (ici positif) du solvant en excès, par rapport à la composition initiale. La 
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Fig. 1. — Chromatogramme type obtenu avec une solution de PVP dans le mélange binaire 
dichloro-1.2 éthane/éthanol (p1 — 0,10); débit, 2 ml/mn; injection, 90 ul; concentration, 6,58 mg/ml; 
sensibilité, 8 X. 


hauteur de ce pic peut être aisément reliée à la fraction en volume du solvant correspondant, 
par un étalonnage préalable à partir de mélanges binaires de solvants, de compositions 
proches de celle du solvant d’élution. 


Il est nécessaire, lors de toute étude quantitative, de préparer les solutions ternaires 
à partir du solvant binaire d’élution considéré, en évitant toute opération qui pourrait 
entraîner une variation de composition par évaporation. De plus, la présence de traces 
d’eau dans la solution injectée, perturbe les phénomènes observés et se traduit par un 
pic négatif, situé légèrement avant le pic du solvant injecté. Bien qu’il n’y ait pas recou- 
vrement de ces deux pics, nous avons cependant observé, en injectant des traces d’eau, 
qu’à ce pic dû à l’eau, est associé un pic de dichloro-1,2 éthane, provoqué par la solva- 
tation de l’eau par l’éthanol. Cet effet se superpose donc à la solvatation préférentielle 
du polymère et il est indispensable de l’éviter. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La solvatation préférentielle d’un polymère dans un 
système solvant 1/solvant 2/polymère 3 est caractérisée, par la technique de la diffusion 
de la lumière, en terme de coefficient d’adsorption préférentielle (°) : 


X1 
À Te .V;, 
M; 
où x, est le nombre de moles de solvant 1 (de volume molaire V,) en excès par macro- 


molécule (de masse moléculaire moyenne M). 
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Si q représente la quantité de polymère dans le volume v d'injection et Aw;, l’excès 
(ou le défaut) de la fraction volumique de solvant 1 déterminé par G.P.C., le coefficient 
d’adsorption préférentielle est donné par la relation : 


à Pan 
q 


La figure 2 représente les valeurs de @, ainsi obtenues pour le système PVP/dichloro-1 .2 
éthane/éthanol, dans toute la gamme de compositions en solvants, en fonction de la fraction 





û 0,50 +, 100 


Fig. 2. — Variation du coefficient d’adsorption préférentielle de l’éthanol dans les mélanges ternaires 
PVP/dichloro-1.2 éthane/éthanol en fonction de la fraction volumique en éthanol à partir des résultats 
de diffusion de la lumière (©) (*) et de G.P.C. (sk). 


en volume initiale @, en éthanol. La zone caractérisée par les valeurs positives, correspond 
à une adsorption préférentielle en éthanol; l’autre, à une adsorption préférentielle en 
dichloro-1 .2 éthane. Cette figure comporte à titre comparatif, les valeurs de À, déterminées 
par diffusion de la lumière (?), On constate, pour ce système ternaire, une excellente concor- 


dance entre les résultats obtenus par ces deux méthodes. 

La chromatographie par perméation de gel s’avère donc une très bonne technique 
pour étudier la solvatation préférentielle des polymères dans toute la gamme de compo- 
sitions en solvants, comme c’est le cas, pour la première fois, dans le présent travail. Les 
avantages de cette technique résident dans les faibles quantités de polymère utilisées et 
dans la rapidité relative des mesures. Le problème majeur se situe dans le choix d’un 
support de haute efficacité et suffisamment rigide pour ne pas subir de variations de gon- 
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flement, lors des changements de compositions du solvant binaire d’élution. Une étude 
de la solvatation préférentielle de la PVP, en milieu aqueux, est actuellement en cours, 
avec d’autres supports adaptés. 


(#) Séance du 2 mai 1977. 

@) B. CHAUFER, B. SEBILLE et C. QUIVORON, Europ. Polym. J., 11, 1975, p. 683. 

(2) C. LeTy-SisTEL, B. CHAUFER, B. SEBILLE et C. QUIVORON, Europ. Polym. J., 11, 1975, p. 689. 
(6) F. LAFUMA, B. CHAUFER et C. QUIVORON, Comptes rendus, 283, série C, 1976, p. 183. 

() D. BEREK, T. BLEHA et Z. PEVNA, Polymer Letters, 14, 1976, p. 323. 

(5) C. STRAZIELLE et H. BENOIT, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 675. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude cinétique des réactions d’extraction des ions Zn°?* 
et Ni?* par les acides dialkyl et diaryl-dithiophosphoriques. Note (*) de Hachem 
Nedjate, présentée par M. Gaston Charlot. 


Nous avons étudié systématiquement l'influence de la nature de la chaîne carbonée de divers 
acides dialkyl- et diaryl-dithiophosphoriques, (RO)P (S) SH et (ArO),P (S) SH, sur la cinétique 
des réactions d’extraction des ions Zn2* et Ni2*, en milieu sulfurique. Cette influence est marquée, 
lors de la réaction d’extraction du nickel, qui est une réaction lente; elle est au contraire peu 
marquée, lors de la réaction d'extraction du zinc, qui est dans tous les cas beaucoup plus rapide. 


The effect of alkyl or aryl groups on the kinetics of extraction reactions of nickel and zinc by 
dialkyl- or diaryl-dithiophosphoric acids has been investigated. Zinc is very quickly extracted. by 
any extractants whereas it appears clearly that the slow nickel extraction depends on the alkyl or 
aryl groups. The kinetics of dehydration of solvated species could be responsible for such a difference 
between nickel and zinc extractions. 


L’extraction du zinc et du nickel, ainsi que celle de 26 éléments, par l’acide di-n-butyl- 
dithiophosphorique a été étudiée par Handley et Dean (1). J.-L. Sabot et D. Bauer (?) 
ont précisé le rôle que pouvait jouer l’acide di-n-butyl-dithiophosphorique dans le cadre 
du traitement hydrométallurgique de minerais pauvres en nickel; ces auteurs ont montré 
que cette extraction permet, en effet, la séparation sélective à partir de la solution de lixi- 
viation sulfurique du minerai. H. Nedjate, J.-L. Sabot et D. Bauer (*) ont étudié les iso- 
thermes de partage du nickel par divers acides dialkyldithiophosphoriques. 

Pour préciser l’influence de la nature du groupement alkyle ou aryle des extractants 
étudiés (nous les désignerons par acide dialkyl-DTPH, symbolisé par HL) sur la cinétique 
des réactions d'extraction des ions Zn?* et Ni?*, nous avons retenu des composés 
appartenant aux classes suivantes : les acides dialkyl-DTPH linéaires, ou ramifiés, 
les acides dicycloalkyI-DTPH et les acides diaryl-DTPH. La concentration de ces acides 
est 0,475 M dans la phase organique constituée de « Solvesso 150 » contenant 160 g 
d’octanol par litre de solution. Le titrage du réactif (HL) s’effectue par la soude (*) ou le 
nitrate d’argent (5). La phase aqueuse contient le nickel ou le zinc en milieu sulfurique; 
les concentrations des différents constituants sont les suivantes : 


NiSO, 10,27g.1 ! soit 0,17M, H,$SO, 0,2M, 
ZnSO, 10,29g.17! soit 0,16M, H,SO, 0,2M. 
Les réactions d’extraction sont alors (!) : 
Nik +2HL, 
Znÿ +2HL, 


Nil. +2H* 


2 aq ? 
æ ZnL, 


- 
+2HX. 


TE 


T8 


org 


Des volumes égaux (20,0 ml) de phase aqueuse et de phase organique sont introduits 
dans une ampoule à décanter en forme de poire de 250 ml, munie d’une double enveloppe 
destinée à la circulation d'eau thermorégulée à la température de 25 + 0,1°C à l’aide 
d’un bain thermostatique P. M. Tamson. L’ampoule est agitée au moyen d’un appareil 
« Agitelec » (Société Jean Toulemonde et C°, Paris) par un mouvement dont la période 
a été fixée à Ls. 

Les concentrations des ions Zn?* et Ni?* en phase aqueuse après différentes durées 
d’agitation ont été déterminée par titrage complexométrique avec l’'EDTA (f). Les concen- 
trations du zinc et du nickel en phase organique sont calculées par différence. Pour chaque 





. di-#-butyl-DTPH 
. di-iso-butyl-DTPH 
. di-n-octyl-DTPH 
. di-2-éthyl-hexyl-DTPH 
. di-n-dodécyl-DTPH 
. bis-di-isobutyl-méthyl-DTPH... 
. dicyclohexyl-DTPH 
. diphényl-DTPH 





TABLEAU I 


Cinétique d'extraction du zinc pour différents réactifs 





t= 2 mn t=5$ mn t—10mn #1=15 mn 


1 1 1 
0,998 5 0,999 2 — 
1 1 _ 
0,991 5 0,996 4 0,997 1 
1 1 1 
0,990 3 0,993 3 _ 
1 1 1 
1 1 1 
TABLEAU II 


Cinétique d'extraction du nickel pour différents réactifs 


= hi mm 


t = 20 mn 


ie 


mi 


t= 30 mn 


em — "qu VE 





. di-n-butyl-DTPH 
, di-iso-butyl-DTPH 
. di-n-octyI-DTPH 
. di-2-éthyl-hexyl-D'TPH 
. di-#-dodécyl-DTPH 
. bis-di-isobutyl-méthyl-DTPH 
. dicyclohexyl-DTPH 
. diphényl-DTPH 


2omn t = 5mn f#=10mn #=15 mn {= 30 mn f 


0,9275 0,989 8 1 _ 1 
_ 0,979 8 _ 0,998 1 
0,6348 0,974 _ 0,982 4 1 
: _ — : 0,929 
- 0,878 3 - 0,9778 0,9938 


0,6835 0,8221 - 0,965 0,989 4 


6788 0,8855 — 0,988 4 1 


90 mn t 


1 
1 


0,997 5 


1 


1 
1 


1 


1 


0,9667 0,9845 0,9928 


D S18S — 588 








(LL6E um 9) p8T ‘3 ‘SNE °9S “puy 4 2 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (6 juin 1977) Série C — 887 
réactif et pour une durée d’agitation f, nous avons calculé le rapport y,/y., de la concen- 
tration de l'élément extrait en phase organique au temps # à la concentration de celui-ci 
en phase organique à l’équilibre (temps infini). Il est évident que dans le cas où l’équilibre 
chimique est atteint, le rapport y,/y, sera égal à 1. Les résultats obtenus pour huit réactifs 
sont rassemblés dans les tableaux I et IL 


ConcLusIONs. — Les résultats obtenus à partir des différents réactifs montrent que 
la vitesse de la réaction d’extraction du zinc est beaucoup plus grande que la vitesse de 
la réaction d’extraction du nickel. Seule cette dernière dépend de façon importante de 
la taille du groupement alkyle, des chaînes carbonées longues ou ramifiées. 

Avec l’acide diphényl-DTPH, on observe une vitesse d’extraction comparable à celle 
de l’acide di-n-octyl-DTPH, bien que ce dernier soit beaucoup moins soluble en phase 
aqueuse que l’acide diphényl-DTPH. 

Bien que, à l’équilibre, les isothermes de partage montrent que le nickel est mieux 
extrait que le zinc (?) il est possible, en opérant avec des temps d’agitation brefs, d’obtenir 
une extraction préférentielle du zinc. 

Les différences entre les vitesses d’extraction du zinc et du nickel sont probablement 
liées aux différences de comportement des ions Zn?* et Ni?* vis-à-vis de l’hydratation. 
En solution aqueuse, les ions Zn?* et Ni?* sont respectivement tétrahydraté et hexa- 
hydraté (#). Les réactions d’extration peuvent se produire selon : 


Zn(H,OŸ* — Zn?*+4H,0, 
Zn +2HL,, > ZnL:,,+2Hi 
et 
{ Ni(HOX* — Ni*+6H,0, 
ÜNt+2HL,, & Nil. +2H 


Si l’on admet que les vitesses des réactions de formation de complexes sont du même 
ordre de grandeur pour les deux cations, la différence de comportement observée serait 
liée aux différences de vitesse des réactions de déshydratation. 

Monsieur J.-L. Sabot, après nous avoir fourni les réactifs, nous a aidé de ses conseils. 


(#) Séance du 28 mars 1977, 

() H. HANDLEY et J. A. DEAN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1312. 

@) J.-L. SaBor et D. BAUER (à paraître). 

(6) H. NEDJATE, J.-L. SABOT et D. BAUER (à paraître). 

() H. Bope et W. ARNSWALD, Z. Anal. Chem., 142, 1954, p. 414. 

C5) D. N. BERNHART dans Treatrise on Analytical Chemistry, de 1. M. KoLrHorr et P. J. ELVING, Inter- 
science, New York, 1966, p. 3310. 

(5) G. CHARLOT, Analyse quantitative minérale, 5° éd., Masson, Paris, 1966. 

() H. NEDJATE et J.-L. SABOT (à paraître). 

(®) P. PAsCAL, Nouveau Traité de Chimie minérale, V et XVIII, Masson, Paris, 1962. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de quelques sections du système ternaire Ga-Ge-Te. 
Composé GaGeTe. Note (*) de Gabrielle Kra, Rose Eholie et Jean Flahaut, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Description des diagrammes de phase des quasi binaires Ga,Te,-GeTe et GaTe-Ge. Ce dernier 
contient le composé GaGeTe, qui subit une décomposition péritectique à 800°C. Il est rhombo- 
édrique, R 3m ou R3m, avec en notation hexagonale a — 4,05 À, c — 34,65 À, Z — 6. 


Description of the phase diagrams of the quasi binary systems GaTe:-GeTe and GaTe-Ge. The 
last one contains a coumpound GaGeTe, which has a peritectic decomposition at 800°C; it is rhombo- 
hedral, R3 mor R3 m; its parameters in the equivalent hexagonal cell are: a = 4.05 À, c = 34.65 À. 
The rhombohedral cell contains two formulas. 


Le système ternaire Ga-Ge-Te a été décrit en 1972 par Nasirov, Zargarova et 
Akperov [() à (*)]. Ces auteurs mettent en évidence deux composés ternaires GaGeTe, et 
Ga,GeTe, situés sur la section quasi binaire GaTe-GeTe. Il ressort de leur étude cristallo- 
graphique que ces deux composés cristallisent dans le même système hexagonal, 
type GaïTe, les paramètres cristallins étant 


GaGeTe, : a = 4,02 À, c = 16,82 À; 

Ga,GeTe, : a = 4,05 À, c = 16,87 À. 

GaGeTe, a une fusion congruente à 750°C, tandis que Ga,GeTe; subit une décompo- 
sition péritectique à 800°C. Nasirov ét coll. donnent une vue générale des nappes du liquidus. 


Ils en déduisent l’existence de cinq sections quasi binaires : GeTe-GaTe, GaTe-Ge, 
GaGeTe,-Ge, GaGeTe,-Te, et GaGeTe,-Ga,Te;. 


Nous avons repris entièrement l'étude de ce système pour les raisons suivantes. 


D'une part, l’attribution de la même maille, et de paramètres presque identiques, à deux 
composés de formules très différentes l’une de l’autre est surprenante. Nous verrons 
par la suite que ces deux composés n’existent pas. Il en résulte que les sections du diagramme 
ternaire étudiées par Nasirov et coll., et qui s’articulent toutes sur le composé GaGeTe, 
n’ont pas de signification. 

D'autre part, nous avons constaté que la section GaTe-GeTe n’est pas un quasi binaire. 
Elle est en réalité une coupe dans le système ternaire Ga-Ge-Te, qui rencontre successi- 
vement trois triangles secondaires (GaTe-GaGeTe-Ga,Te;; Ga,Te;-GaGeTe-Ge; 
Ga,Te,-Ge-GeTe). 

Nous avons étudié diverses sections du ternaire Ga-Ge-Te qui nous ont conduits à 
sa description complète. Deux de ces sections : Ga,Te;-GeTe et GaTe-Ge, sont des quasi 
binaires que nous avons choisi de décrire dans cette Note. 

Les échantillons sont préparés par union directe des éléments en ampoule scellée. 
La température est progressivement portée à 1200°C; les produits, trempés, sont broyés 
et recuits à 550°C (section Ga,Te;-GeTe) ou à 700°C (section GaTe-Ge). Les compositions 
indiquées dans cette Note sont définies par le rapport atomes Ge/atomes Gà+Ge. 


SECTION QUASI BINAIRE Ga, Te;-GeTe. — Cette section a été étudiée par Sysoeva 
et coll. ($) : il existerait un domaine d’homogénéité entre 0 et 5 moles Ga,Te; p. cent. 
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Les diffractogrammes de poudre ne révèlent que les raies des composés binaires Ga, Te, 
et GeTe sans aucune variation des paramètres cristallins aux voisinages des deux composés 
extrêmes; nous ne confirmons donc pas la présence de la solution solide précédente. 

Le diagramme des phases (fig. 1) du système Ga,Te;-GeTe ne montre qu’un simple 
eutectique, situé à une composition p = 59 p. cent en atomes de gallium d’après la courbe 
de Tammann, et fondant à 650°C. 


GaTez+GeTe 





O5lGasTez) 02 04 06 08 GeTe 


Fig. 1. — Diagramme de phase du système Ga,Te;-GeTe; 
en abscisses, rapports atomiques Ge/Ge + Ga. 


De part et d’autre de cette section, la vallée eutectique descend soit vers l’eutectique 
ternaire E, (640°C) du triangle Ga, Te;-Ge-GeTe soit vers l’eutectique ternaire E; (365°C) 
du triangle Ga,Te,-GeTe-Te. Ainsi, dans la section Ga,Te;-GeTe l’eutectique e, a la forme 
d’une selle; par ailleurs la vallée péritectique issue de GeTe, composé à la limite de la 
congruence, ne rencontre pas cette section mais descend vers l’eutectique E.. 

En conséquence, le composé GeTe a, dans le système Ga,Te;-GeTe, le comportement 
d’un composé congruent, fait déjà observé dans le système GeS,-GeTe (°). De toutes 
ces observations, il résulte que cette section est un quasi binaire. 


SECTION QUASI BINAIRE GaTe-Ge. — Cette section n’a fait jusqu’à présent l’objet 
d’aucune description. 

Les thermogrammes obtenus par A.T.D. nous ont permis de construire le diagramme 
de phase ( fig. 2) qui révèle l’existence d’un composé défini de formule GaGeTe. Cette 
phase subit une décomposition péritectique à 800°C, suivant : GaGeTe 2 L+Ge. 

Entre GaTe et GaGeTe se forme un eutectique qui fond à 790°C pour une composition 
de 38 p. cent en atomes de germanium. 

Les diffractogrammes de poudre confirment l’existence de la phase GaGeTe. En effet 
pour la composition p = 0,5 toutes les réflexions obtenues sont différentes de celles des 
composés constituants. Pour les échantillons correspondants à 0 < p < 0,5 les diagrammes 
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révèlent uniquement des réflexions de GaGeTe et de GaTe tandis que pour les compo- 
sitions 0,5 < p < 1 nous n’observons que les réflexions de GaGeTe et de Ge. 

De part et d’autre de cette section la vallée eutectique descend vers des péritectiques 
ternaires. Cette section, en forme de selle, est donc un quasi-binaire. 


Gaïe+GaGeTe 





D 5 D 06 08 Ge 


Fig. 2. — Diagramme de phase du système GaTe-Ge; 
en abscisses, rapports atomiques Ge/Ga + Ge. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPOSÉ TERNAIRE GaGeTe. — Ce composé se présente 
sous forme de petits cristaux lamellaires, très facilement clivables, enchevêtrés les uns 
dans les autres. Il est difficile d’obtenir dans la masse polycristalline des monocristaux 

TABLEAU 


Diffractogramme du composé GaGeTe 


Indices Indices 
notation notation 
I d (À) hexagonale I d (À) hexagonale 
27 5,78 0 0 6 ( 110 
100 3,85 009 28 2,023 ou 
3 3,471 101 | 1 1 14 
9 3,424 102 3 1,926 0 0 18 
3 3,245 104 15 1,843 1 0 16 
17 3,129 105 6 1,790 119 
1 2,891 0012 1 1,699 205 
Î 2,859 107 { 0 0 21 
8 2,728 108 11 1,650 lou 
3. MAI 1011 lo27 
6 2,311 0015 2 1,619 1019 
4 2,120 1013 1 1,554 1 0 20 


de bonne qualité. L'étude structurale a donc été faite sur des monocristaux imparfaits 
à l’aide des diagrammes de Weissenberg et de précession. 


Le réseau est rhomboédrique. de paramètres, en notation hexagonale : 
a =405À, © — 34,65 À. 
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La maille hexagonale équivalente contient 6 masses formulaires, et la maille rhombo- 
édrique 2. La masse volumique calculée est de 5,46 g cm *; la densité mesurée est 5,3. 
Le diffractogramme de ce composé est décrit dans le tableau. 


Nous nous proposons de décrire prochainement le diagramme de phases du système 
ternaire. 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

() M. I. ZARAGAROVA et M. M. AKPEROV, Azerbajdzh. Khim. Zh., n° 2, 1972, p. 124. 

G) Y. N. NaAsIROV, M. I. ZARGAROVA et M. M. AKPEROV, Dokl. Akad. Nauk Azerb. S.S.S.R., 24, n°1, 
1968, p. 8. 

6) Y. N. Nasmov, M. I. ZARGAROVA et M. M. AKPEROV, Dokl. Akad. Nauk Azerb. S.SS.R., 24, n° 7, 
1968, p. 28-31. 

() Y. N. NaAsIROV, M. I. ZARGAROVA, R. S. GAMipov et M. M. AKPEROV, Izv. Akad. Nauk. S.S.S.R. 
Neorg. Mater., 6, (5), 1970, p. 990-991. 

(5) S. LACORDAIRE, J. RIvET, P. KHODADAD et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1930. 

(6) L. M. SysogvA, E. Y. Lev et N. V. KOLOMIETS, Tiz. Tekh, Poluprov, 4, 1970, p. 1359-1364. 


G. K. et R. E. : 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des homocuprates d’alkyllithium sur quelques acides 
et esters &-bromés. Une nouvelle méthode d’alkylation des acides et esters carboxyliques. 
Note (*) de Claude Lion, présentée par M. Henri Normant. 


L'’addition des homocuprates d’alkyllithium sur un acide et les esters carboxyliques a-bromés 
permet après réaction avec un halogénure d’alkyle, l’accès à l’acide et aux esters alkylés correspon- 
dants. Cette méthode. nouvelle voie de synthèse d’esters, en permettant l'introduction de groupe 
alkyle dans les structures étudiées, montre la généralité de la réaction d’alkylation des composés 
carbonylés a-bromés par les homocuprates d’alkyllithium. 


The addition of alkyllithium homocuprates to a-bromoesters and a carboxylic acid yields, after 
reaction with alkyl halides, the corresponding alkylated esters and acid. This method, a new synthetic 
route to esters shows the generality of the susceptibility to alkylation of a-bromocarbonyl compounds 
by alkyllithium homocuprates. 


Au cours de ces dernières années, la synthèse des acides et des esters carboxyliques 
a pris un essor croissant. Ces composés ont surtout été utilisés dans notre laboratoire 
comme précurseurs dans la préparation de cétones [méthode de synthèse du type D (*)]. 
Les voies d’accès à ces composés sont pour les plus récentes, l’alkylation de structures 
intermédiaires moins substituées sous forme de leur énolate de lithium [(?) à (f)], de 
cuivre ($) ou de leur diméthyl-4.4 oxazolines-2 (7), par les halogénures d’alkyle. D’autres 
méthodes efficaces, comme l’action des organoboranes sur les œ-bromo (5) ou «-dia- 
zoesters (?), ont fait l’objet de nombreuses recherches. 


Dans cette Note, nous décrivons une nouvelle méthode d’alkylation des acides et esters 
carboxyliques via leurs dérivés o-bromés par action des homocuprates d’alkyllithium. 
Cette réaction proposée par Dubois et coll. pour la synthèse de cétones substituées à 
partir des a«-bromocétones correspondantes [(1°), (11)] exploite la faible réactivité des 
homocuprates d’alkyilithium vis-à-vis de la fonction carbonyle [(12), (1%), ({#)] et leur 
possibilité de substitution de groupes halogènes avec formation d’une liaison carbone- 
carbone [(1*), (15), (17). Nous avons généralisé cette méthode en nous adressant à d’autres 
groupes fonctionnels a-bromés (!#). Nous montrons que l’action des homocuprates 
d’alkyllithium sur un acide ou ester «-halogéné permet l’introduction d’un groupe alkyle 
au site bromé après addition d’un halogénure d’alkyle; l’accès aux acides et esters plus 
substitués, première étape de synthèse des cétones, devient ainsi possible (1°). 


Notre étude a principalement porté sur les composés suivants : 


BrCH,COOEt,  CH,CH,CHBrCOOEt,  CH;CH,CH,CHBrCOOEt, 
1 2 3 
(CH:;),CBrCOOEt,  (CH:)CBrCOOH 
4 5 


L’addition de ces produits à un grand excès de cuprate d’alkyllithium suivie d’hydrolyse 
conduit au produit de réduction alors qu’en présence d’halogénure d’alkyle, on isole 
le composé alkylé correspondant, à côté des produits de condensation parasites. Nos 
résultats se trouvent dans le tableau. 


Alors que la réaction est généralement décrite pour conduire à des produits de conden- 
sation du type Claisen [(5), ({°)], il apparaît que dans nos conditions expérimentales, 
elle permet la préparation à côté de ces produits, d’esters et d’acides carboxyliques plus 
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TABLEAU 


Action des homocuprates d’alkyllithium sur quelques acides et esters carboxyliques a-bromés 
suivie d’hydrolyse ou d’alkylation par RX 





Expérience Acide ou ester R:CulLi Addition Produit 
N° a-bromé R = de Rdt %) 
dis | ( Me H,0 EtCOOEt (43) 
D sg srrsé ? BrCH,COOEt 1 Me Mel EtCOOEt (69) 
Bee | | Et H,0 n PrCOOEt (13) 
Ass ess l CH.CELCHBrCOOEt 2 Me H,0 sec BuCOOEt (58) 
Sedan j ee Me Mel sec BuCOOEt (92) 
6, { Me Mel ñn PrCH (Me) COOEt (76) 
Thin Nine CH;CH:CH:CHBrCOOEt 3 Et H,0 ñn PrCH (Et) COOEt (30) 
Bent | Et EtBr n PrCH (Et) COOEt (61) 
De iéorere Me Mel t BuCOOEt (91) 
10e. Et EtBr t AmCOOEt (48) 
B 
Tiens (CHH:CBROOOEE 4 iPr ï Prl i PrMe,CCOOE (14) 
Ds liste t Bu _ i PrCOCMe,COOEt (46) 
13: Suns (CH:)2CBrCOOH 5 Me Mel t BuCOOKH (73) 


substitués. Nos résultats montrent d’autre part l’analogie de la réaction avec celle des 
a-bromocétones ({°) : principalement échange halogène-métal avec formation d’un 
énolate métallique susceptible par hydrolyse de conduire au composé réduit, alors qu’avec 
un halogénure d’alcoyle, le produit alkylé est isolé : 


R 
H,0 )oncooet 
R A Cut LP LEPT., FR’ 
D + RÉCuLi — LR ; 
R' R’ OEt DpcooEt 
| ARR R 


Froduits de condensation 


Cette méthode est valable, contrairement à celle qui utilise l’énolate de lithium de 
l’ester, formé par action du lithium métallique sur l’&-bromoester, pour des structures 
à groupe halogène non tertiaire (2°). Elle trouve néanmoins ses limites contrairement 
à la réaction analogue sur les &-bromocétones ({°) par la difficulté sinon l’impossibilité 
d'introduire un groupe tertiaire dans les structures considérées (expérience 12). (21). 


En conclusion, l’alkylation par les homocuprates d’alkyllithium peut être utilisée pour 
des synthèses de composés carbonylés «-substitués. En effet, cétones, esters et acides 
sont alkylables par cette méthode. La nature du groupe alkyle de l’homocuprate a une 
grande influence sur les rendements de la réaction : l’introduction d’un méthyle est faci- 
litée par rapport à celles de groupes éthyle et isopropyle elles-mêmes plus aisées qu’avec 
le groupe tertiobutyle. 


(#) Séance du 25 avril 1977. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction d’imino-éthers-1.3 N-substitués sur le benzène. 
Synthèse de phénylalcoylamines acylées par condensation d’imino-éthers-1.3 cycliques. 
Note (*) de Alain Forestière et Bernard Sillion, présentée par M. Louis Néel. 


On décrit une réaction sur le benzène des A-2 oxazolines-1.3 et A-2 H-4 dihydro-5.6 
oxazines-1.3, substituées en 2, conduisant aux phényl-2 éthylamines et phényi-3 propylamines 
acylées. Une réaction similaire est observée avec d’autres types d’imino-éthers N-substitués. 


The reaction of 2-substituted-2-1,3-oxazolines and 2-5,6-dihydro-4AH-1,3-oxazines with benzene 
catalysed by AICI: gives the corresponding N-acylated 2-phenylethylamine and 3-phenylpropylamine 
in high yields. The saine type of reaction occurs with non cyclic iminoethers. 


Les imino-éthers prennent de plus en plus d’importance comme intermédiaires de 
synthèse ({). Cependant, leurs réactions de condensation sur les aromatiques en présence 
d’acide de Lewis n’a été mentionnée que dans des.cas particuliers (2) et (*). 

Nous nous proposons de décrire ici les réactions des A-2 oxazolines 1.3, I et 
A-2 H-4 dihydro-5.6 oxazines-1 .3, II sur le benzène, conduisant aux phényl-2 éthylamines 
acylées, IIL, et aux phényl-3 propylamines acylées, IV. 


N 
Lie Ve £ 2 A1C13 , R-CNH-(CH,) 0) 
RE 2’n SR u n 
0 0 
I n= 2 III n =2 
T n= 3 IV n=3 


Les A-2 oxazolines, I, A-2 H-4 dihydro-5.6 oxazines, II, sont obtenues par conden- 
sation d’un amino-alcoo!l sur un nitrile selon la méthode de W. Seeliger (*). 


CONDITIONS OPÉRATOIRES. — Les conditions de la réaction ont été déterminées dans 
le cas de la méthyl-2 oxazoline-1.3, I a, et appliquées à tous les iminoéthers cycliques 
étudiés dans les tableaux I et IT. 

Les condensations sur le benzène sont effectuées en faisant réagir une mole d’imino- 
éther, deux moles de chlorure d’aluminium et 9 moles de benzène pendant 16 h à 80°C. 
Le produit de réaction est ensuite hydrolysé, la phase organique neutralisée, lavée, est 
évaporée et les amides purifiés par distillation ou cristallisation. ; 


Le rapport AlCl:/imino-éther doit être égal à 2 pour que les rendements soient élevés; 
des essais effectués avec un rapport molaire AlCl;/imino-éther égal à 1 ne conduisent pas, 
dans les mêmes conditions, à la formation d’amine acylée III a. On n’isole en fin de réaction 
que le produit d’hydrolyse de l’imino-éther cyclique. 


ANALYSE DES RÉSULTATS. — Les résultats sont rassemblés dans les tableaux I et IL. 


La nature du substituant R, en position 2 sur l’imino-éther cyclique ne semble pas 
avoir une grande influence sur le cours de la réaction et les rendements en phényl-2 éthy- 
lamines acylées III 4, III b, III c, IE d et en phényl-3 propylamines acylées IV &, IV b 
et IV c sont élevés. 
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TABLEAU Î 





























Oxazoline Amine acylée (rendement) Produits secondaires identifiés 
(rendements) 
Ro 
SNT CR c H-C @ »R3)-N-CO-R, 
Rj-C 8 R # 
N h 4 
TC 
Ry 
Sr Are Rs Che Diphényl-1,2 éthane 
Rs Rs R, = H Ro» Rs Ry = H (857) V (traces) 
= n 
Ib R, ALES ITIb R; = nC7Ë15 v 
R)> R3> R = H Rs Rs Re = H (907) 
= = # 
Te R, CEE CH TlIc R, CAS CH V 
Rs Ras Ry H Ro» Ras Ry = H (987) 
Id R, = Ces IIId R, = és V (traces) 
Rs Ro R, = H Rs Ras Ry = H (68%) CéHÇ-CONE-CH,-CH,OH (222) 
Te R; = Céls TIIïe R; = Céls 
Rs R3 © H Rs Rs = H 
R, = CH; R, = CH, (987) 
= 07 -CH.-CH- 
If R, = CéECH) IIT£ (07) CeH-CH,-CH-(CH,), (47) 
R> R3 = CH, CH fH-CH,-CH, (47) 
CH, 
R,=E _ 
CéHs”CH, CN (577) 
CéH-CH,-CO-NH-C-(CH,),-CH,OH (97) 
TABLEAU II 
Oxazine Amine acylée (rendement) Produits secondaires 
CH 
PILES 
R à Er @X 
ES ge 2 CSC PR EN ER 
Ila R= CH; IVa R= CE, (557) Traces d'hydrocarbures 
" = mn 
ITb R= CéHsCH) IVb CSC, (837) 
3 = nt 
Ile R= Céks IVe R Céis (987) 








L'effet de substituants méthylés sur les positions 4 ou 5 du cycle oxazoline est nettement 


plus marqué. Lorsqu’un 


méthyle se trouve en position 5 (en « de l’oxygène) comme dans 


le cas de l’axazoline I e, l’électrophilie du carbone est augmentée et le rendement est plus 
élevé que dans le cas de l’oxazoline non méthylée I 4 correspondante. Par contre, lorsque 
la position 4 (en « de l’azote) est diméthylée comme dans le cas de la benzyl1-2 diméthyl-4. 4 


oxazoline-1 .3, If, le cours de la réaction est modifié; on n’observe plus d’alcoylation 
du benzène, mais une coupure au niveau de la liaison entre l’azote et le carbone porteur 
des méthyles, ce qui conduit principalement au phénylacétonitrile. 
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Dans toutes ces réactions, il est possible de mettre en évidence des traces d’hydrocar- 
bures. Dans le cas des oxazolines I a, 1b, Ie, I d, nous avons pu caractériser le diphényl- 
éthane. Ce produit provient d’une réaction d’alcoylation inhabituelle du benzène par 
les amides secondaires formés. 











TABLEAU III 
Imino-éther Produit principal Produit secondaire 
LN-CeEs Cis" Cols (82%) 
VI CéH-CL 
0-C,HS CéH7CO-NH-CO He (877) 
CH, — CH CeH.-CH (297) 
VIL y” 2 Mes à CéB-CH,-CH,-CH,-CO-NH-CCE, rent 
20" 6 11 CéH-CH,-CH,-CH,-CO-NH, (22,57) 
(267) ? : 





La réaction d’alcoylation du benzène semble se produire avec tous les types d’imino- 
éthers N-substitués. Nous avons en feffet appliqué les conditions de la réaction 
au N-phényl benzimidate d’éthyle VI et au N-cyclohexyl imino-2 tétrahydrofuranne VII 
préparé suivant la méthode de C. J. M. Stirling (*). Les résultats sont présentés sur le 
tableau IL. Dans le cas du composé VIE, on peut remarquer qu’en plus de la réaction 
attendue conduisant au N-cyclohexyl phényl-4 butyramide, on observe une importante 
réaction secondaire de cet amide qui réagit sur le benzène avec formation de cyclohexyl 
benzène et phényl-4 butyramide. 

Le mécanisme de cette réaction d’alcoylation par les imino-éthers et en particulier 
la nature du complexe imino-éther (1 mole) AICI; (2 moles) responsable de la réactiou 
est en cours d'étude. 


(*) Séance du 18 avril 1977. 

€?) J. A. FRuMP, Chem. Reviews, 71, 1971, p. 483; À. I. Meyer et E. D. MixeLicH, Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl., 15, n° 5, 1976, p. 270-81. 

@) F. CRAMER et N. N. HENNRICH, Chem. Ber., 94, p. 676-281, 1961. 

() German Patent, 1, 292, 659, 1969. 

@) W. SeeciGer et H. H. WITTe, Angew. Chem. Int. Ed., 11, n° 4, 1972. 

6) C. J. M. STIRLING, J.C.S., 255, 1960. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Vibrations d'ensemble et vibrations de réseau 
dans les acides gras saturés. Spectres Raman de basse fréquence et champ de force de 
symétrie locale de la forme cristalline C de l'acide stéarique. Note (*) de Gérard Vergoten, 
Guy Fleury, Yoshiki Ogawa, Issei Harada, Mitsuo Tasumi et Takehiko Shimanouchi, 
transmise par M. Jean Barriol. 


Les spectres Raman de basse fréquence de l’acide stéarique CH; (CH2):6CO2H ont été enregistrés 
à 173, 298 et 323 K. De nombreuses bandes ont été mises en évidence dans l'intervalle spectral 
0-200 cm” pour la première fois. Ces bandes ont été attribuées aux mouvements du squelette hydro- 
carboné et aux mouvements du réseau cristallin à l’aide d’un calcul de fréquences de vibration du 
cristal d’acide stéarique dans sa forme C. Ce calcul a nécessité la détermination du champ de force 
de symétrie locale de la chaîne alcoyle par raffinement sur les fréquences de divers alcanes. En ce qui 
concerne le groupement carboxylique, les constantes de force de symétrie locale ont été obtenues 
à la suite du calcul des fréquences de vibration de la molécule libre d’acide adipique (CH,CH,CO:H):. 


Low frequency Raman spectra of stearic acid CH: (CH2),6CO2H have been recorded at 173, 298 
and 323 K. Lots of bands have been observed in the spectral range 0-200 cm! which have been 
assigned to overall vibrations and lattice vibrations on the basis of a normal coordinate treatment of the 
crystalline C form of the compound. This treatment was performed using the local symmetry force 
field of normal paraffins. Local syimmetry force constants of carboxylic group were obtained from a 
calculation carried out for adipic acid (CH,CH:CO:H):. 


Dans une précédente Note (!), nous avons présenté les résultats expérimentaux relatifs 
aux vibrations « accordéon » (ou longitudinales acoustiques d’ordre 1) dans les acides 
gras saturés. Ces vibrations de basse fréquence représentent un type de mouvement 
d’ensemble de la chaîne hydrocarbonée parmi les quatre décrits dans la littérature (2). 
A ces vibrations « accordéon » correspondent des raies Raman intenses dont les fréquences 
varient avec la longueur de la chaîne de façon inversement proportionnelle. De nombreuses 
autres bandes de plus basse fréquence sont observées dans les spectres Raman qui doivent 
être attribuées aux modes de réseaux et modes de vibrations du squelette de type transverse 
acoustique. 


Dans le but d’attribuer les bandes observées aux divers modes de vibrations, nous 
avons effectué le calcul des fréquences de la forme cristalline C d’acide stéarique. 


L’acide stéarique présente plusieurs formes cristallines possibles suivant la méthode 
de cristallisation parmi lesquelles les formes B et C. La forme B est la forme la plus stable 
à température ambiante, mais à 46°C elle se transforme irréversiblement en la forme C, 
stable jusqu’au point de fusion. La structure cristalline de la forme B a été déterminée 
par Larsson et coll. (*). La maille élémentaire est monoclinique [groupe spatial C5, (P;1,2)] 
a pour paramètres a = 5,591 À, b = 7,404 À, c = 49,38 À, GB = 117°22’ et possède 
4 molécules. 

Les positions atomiques données dans ce travail conduisent à des distances CC et des 
angles CCC de valeurs très irrégulières qui rendent difficile un calcul de fréquence de 
vibration de cette forme cristalline. La forme cristalline C a été étudiée récemment (#). 
La maille est monoclinique [C5,(P,,,)], les paramètres cristallins sont a = 9,36 À, 
b = 4,95 À, e = 50,70 À, B = 128°15. 


La maille possède 4 molécules. 
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La molécule est pratiquement plane et les distances CC égales environ à 1,54 À, les 
angles CCC sont tétraédriques. Nous avons donc effectué le calcul des fréquences des 
vibrations de cette structure cristalline plus régulière. Pour chacune des 4 molécules de la 
maille élémentaire, on définit 162 coordonnées de symétrie locale à partir de 180 coordonnées 
internes, auxquelles on ajoute 3 coordonnées de rotation d’ensemble et 3 coordonnées 


TABLEAU 


CHA(CHo) © FA ich) CH 
3-26 ho 216-/3 


LT DS RAR Rs 
T 











nn QD Le ———— 
9 calculée (cm1) À observée (em71) 
Au: 126,5 Aus 
Bu: 1124 Bu: - 
L.A1.9 
nn EE 
9 calculée (em!) Ÿ observée (em 1) 
Ag: 1517 Ag: 146 
Bg: 165 Bg: 161 


de translation d’ensemble. Les mouvements correspondants se couplent suivant les 
éléments de symétrie du groupe spatial C3, pour donner 168 vibrations de type Ag, 
168 vibrations B g, 167 vibrations A x et 166 vibrations B . Le programme de calcul 
utilisé est le programme CVOA décrit par Takeuchi (*), le champ de force intramolé- 
culaire est le champ de force de symétrie locale (). Les constantes de force intramolé- 
culaires ont été déterminées par raffinement sur les fréquences de différentes paraffines 
et de l’acide adipique (CH,CH,CO,H),. En ce qui concerne le champ de forces inter- 
moléculaires, il a été défini 5 constantes de forces intermoléculaires décrivant les inter- 
actions de type liaison hydrogène entre les groupements carboxyliques de 2 molécules 
d’acide stéarique consistant en une constante d’élongation O...H, une constante de 
déformation angulaire C—O...H, deux constantes de déformation linéaire O —H...0 
et une constante de torsion C=O. 


En ce qui concerne les interactions de répulsion entre paires d’atomes non liés, le 
potentiel est de la forme 


V=Aexp (—BR)-CR'6, 


où R est la distance entre 2 atomes formant la paire. À, B et C sont des constantes dont 
l’unité est telle que V soit exprimé en kcal.mole”! et R en angstrôms. 
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47 paires H...H [V = 2654 exp (—3,740 R)—27,30 RS], 

22 paires C...C [V = 83 630 exp (—3,6 R)—568 R7S], 

101 paires C...H [V = 8 766 exp (—3,67 R)—125 RS], 

9 paires O...0 [V = 223 000 exp (—4,59 R)—245 RS], 

10 paires O...C [V = 438 500 exp (—4,590 R)—294R 1, 

12 paires O...H [V = 41 850 exp (—4,57 R)—96,5 R°$] ont été prises en compte. 


Les résultats complets du calcul seront publiés dans un autre travail. Cependant les 
conclusions suivantes sont à retenir : 


— l’approximation du corps rigide est inadéquate dans le cas du cristal d’acide 
stéarique. Les modes de réseaux sont fortement couplés aux modes de vibrations intra- 
moléculaires du squelette. Ces derniers sont de 4 types en accord avec Shimanouchi (?) : 
déformation de l’ensemble de la molécule dans le plan de celle-ci (IPB), déformation 
d’ensemble hors du plan (OPB), torsion d’ensemble (TW) et mouvements longitudinaux 
acoustiques (LA); 


— en première approximation les 3 premiers types de mouvement peuvent être 
rapprochés des mouvements correspondants de l’hexatriacontane C:6H74 (*). Le mou- 
vement accordéon (longitudinal acoustique d’ordre 1) consiste en un mouvement pour 
lequel il y a couplage entre les déformations angulaires CCC, les élongations CC et les 
torsions CC; 


— contrairement au cas des paraffines, le mouvement accordéon apparaît sensible 
à l’environnement cristallin. Il correspond bien au mouvement accordéon de la paraffine 
à 16 atomes de carbone (hexadecane) (#). Le tableau donne une description schématique 
du mouvement accordéon pour le dimère d’acide stéarique, les fréquences calculées et 
leur symétrie et les fréquences observées dans les spectres Raman. 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

() G. VERGOTEN, G. FLEURY, M. TASUMI et T. SHIMANOUCHI, Comptes rendus, 284, série B, 1977, p. 21. 

(2) T. SHiMANOUCHI in Structural Studies of Macromolecules by Spectroscopic Methods, K. J, IVIN 6d., 
John Wiley and Sons, chap. 5, 1976, p. 59-72. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Cinétique de croissance des grains dans des structures austé- 
nitiques (Cr = 16% en poids, Ni = 14% en poids) pour différentes teneurs en carbone, 
après écrouissage par laminage. Note (*) de Nguyen Du et Pierre Guiraldenq, présentée 
par M. Paul Bastien. 


Les auteurs déterminent les énergies d’activation de croissance des grains sur des aciers 
inoxydables austénitiques du type 16-14, à teneur variable en carbone. En fonction des températures 
et des durées de traitement, différentes énergies d’activation sont trouvées, montrant le rôle dû à 
la présence d’une phase secondaire (les carbures en particulier) dispersée dans le métal. La migration 
proprement dite des joints de grains est d’abord contrôlée par un mécanisme d’autodiffusion en 
volume puis il intervient probablement un mécanisme de migration induite des joints dont l’énergie 
d'activation est très inférieure à l’autodiffusion intergranulaire. 


Authors have measured activation energy of grain growth for austenitic stainless steels (16-14), with 
different carbon content. As a function of temperature and time of heat-treatment, several activation 
energies are found, showing the part taken by a secondary phase (carbides), randomly localized in the 
material. Movement of grain boundaries is, at the beginning, controlled by a bulk diffusion mechanism, 
then by an induced migration of boundaries, characterized by an activation energy lower than that 
of the grain boundary self-diffusion. 


Dans une étude précédente ({), nous avons montré que la migration des joints de grains 
de structures austénitiques du type 16% Cr-14% Ni, au silicium (0 < Si % < 4), était 
contrôlée par le seul mécanisme d’autodiffusion en volume, quelle que soit la teneur 
en silicium. 

D’autres résultats (?) montrent, sur des alliages type 18-10, qu’un élément mineur 
comme le carbone peut modifier au contraire notablement la cinétique de croissance 
des grains. Afin de préciser le rôle du carbone dans les mêmes aciers, type 16-14, plus 
stables par écrouissage que les 18-10, nous étudions les trois nuances du tableau I. 


TABLEAU Ï 


Composition des aciers (% en poids) 





Acier € CE Ni Si Mn S + P 
TC 0,028 16,0 14,10 0,11 0,05 0,03 
Bises 0,099 16,4 14,10 0,09 _- _— 
Cas ne 0,210 16,6 14,15 0,20 2 = 


Les échantillons sont prélevés dans des bandes de 2,5 mm d’épaisseur, hypertrempées 
et laminées de 80° à l’ambiante. 


Ils sont ensuite traités en tubes scellés sous vide, entre 900 et 1 200°C et trempés à l’eau. 
Le diamètre moyen D des grains est mesuré par métallographie. 

L'énergie d’activation apparente (Q,) de croissance des grains est déterminée par les 
relations classiques ({) : 


Di (kt)" avec k = koexp(—Q/RT) 
ou 
D= [kexp(— QRT)i |", 


ko est une constante, # le temps de traitement à la température T, R la constante des gaz 
parfaits. 
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Les droites Log D = f(Logt) et Log D = J(/T) permettent de déterminer l’expo- 
sant « n », caractéristique de la croissance des grains, et l'énergie d’activation apparente Q,. 


1. RECRISTALLISATION DE L’AUSTENITE. — Au cours d’un chauffage à 600-750°C, les 
carbures mixtes, types M;,:Cs, précipitent dans les joints et à l’intérieur des grains. Quand 
la concentration en carbone est importante (acier C, C = 0,2%), ces carbures peuvent 
coalescer avant d’être dissous à plus haute température. Or, il a été montré que la présence 
d’une deuxième phase dispersée (précipités, inclusions, etc.) joue un rôle important sur 
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Fig. 1. — Évolution du diamètre moyen D des grains au cours des traitements isothermes. 


Fig. 2. — Évolution des énergies d'activation (Q,) en fonction du temps (1) de traitement : 
(+) traitements effectués à 900-1 050°C; (X) traitements effectués à 1 050-1 200°C. 


le mécanisme de recristallisation [(®), (*)]. Dans le cas présent, les précipités de carbures 
augmentent la température de recristallisation de l’austénite 


On trouve respectivement 800, 900 et 1 050°C pour À, B et C. 


2. CINÉTIQUE DE CROISSANCE DES GRAINS : (fig. 1). — Après recristallisation complète, 
les grains d’austénite entrent dans un stade de croissance. 

Pour À, où il n’y a plus de carbures à partir de 900°C, on s’aperçoit qu’il y a un chan- 
gement de cinétique après 32 h : « n » passe d’une valeur égale à 1/6 à «n» = 1/2. On peut 
penser ici que le nombre de variables indépendantes agissant sur la croissance des grains 
a donc diminué, pour se rapprocher de celle des métaux purs, ou alliages binaires très 
dilués. 

‘* En revanche, dans l’acier C, les carbures restent encore non dissous, même après 90 h. 
On n’observe qu’une seule cinétique de croissance des grains (# + 1/6). L’acier B constitue 
un cas intermédiaire entre A et C, dont le comportement est néanmoins plus proche de A. 


3. ÉNERGIE D’ACTIVATION DE CROISSANCE DES GRAINS (fig. 2). — L’exposant «n», 
associé aux domaines de températures considérés, permet de déterminer les énergies 
d’activation apparentes Q,. On constate que l’acier À présente deux domaines corres- 
pondant à la croissance normale (900-1 050°C) et exagérée (1 050-1 200°C) des grains. 

Dans le premier domaine, autour de 32h, on trouve Q, = 63 kcal/at.g, au-delà de 
32h on a : Q, = 25 kcal/at.g. 
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Étant donné que le laminage de 80 % à la température ambiante ne transforme pas 
l’austénite en martensite, on peut déterminer les énergies d’activation de croissance Qc 
et de recristallisation QRr (1) : 


Qc(A) = Q, = 63kcal/at.g et 25kcal/at.g. 
Pour 5 mn de traitement seulement, 
Qr (A) = 39 kcal/at.g. 


Les valeurs élevées de Q, ( fig. 2), pour les aciers B et C, sont dues à l’effet des carbures 
présents, qui augmentent notablement les énergies de recristallisation. On retrouve la 
valeur Qc(B) = 63 kcal/at.g, après un traitement thermique supérieur à 32h. 


4. MÉCANISMES DE MIGRATION DES JOINTS DE GRAINS. — Nous pouvons déterminer le 
mécanisme de migration des joints de grains en nous basant sur les constantes de diffusion 
en volume et intergranulaire, pour les trois éléments fer, chrome, nickel, dans les mêmes 
aciers (°) (tableau IT). 





TABLEAU II 
Q, (kcal/at.g) Q, (kcal/at.g) 
I Re. a 
(5) SiCr S3Ni 59Fe S1Cr 63Ni s9Fe 
À (0,03 % C)....... 61 66,5 63 42 37,5 49 
B(0,10% C)....... 61 66,5 63 46 40 51 
C(0,20% C)....... 61 66,5 63 45 38,5 48,5 


Nous supposons, en première approximation, que (!) : 
Q (16—14) = 0,16 Q (Cr) +0,14 Q (Ni) +0,70 Q (Fe). 


Nous calculons ainsi les énergies Q% (v) et QŸ (j) correspondant respectivement 
aux deux mécanismes d’autodiffusion en volume et intergranulaire (tableau III). 


TABLEAU III 


QX (vo) et QX (j) (en kcal/at.g) calculés d’après (5). 





Acier Qf &) Q (5) 
NOR ROUE NES ee 63 46 
Bo EIRE eee 63 48,5 
Can mr re RAR 63 46,5 


Expérimentalement, nous trouvons, pour 32 h de traitement, Q, = Qc(A) = 63 kcal/at.g., 
Q, (B) et Q,(C) tendant vers cette valeur pour des temps plus longs (fig. 2). 

La migration des joints de grains des trois aciers est donc bien contrôlée par un méca- 
nisme de diffusion en volume. 

Au delà de 32 h, Q, (A) tombe à la valeur de 25 kcal/at.g. Le mécanisme de migration 
des joints change brutalement. Cependant, cette dernière énergie est nettement inférieure 
à Qÿ (j). I ne s’agit donc pas d’un mécanisme d’autodiffusion intergranulaire. Cette 
énergie est propre à la croissance des grains austénitiques, notamment dans les inoxyda- 
bles 18-10 (?). Elle est comparable à celle de métaux purs comme le plomb, le cadmium 
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ou d’alliages binaires dilués de ces deux éléments ($). Nous pensons qu'il intervient ici 
un mécanisme de migration induite des joints, suivant le modèle proposé initialement 
par Aust (7), le carbone pouvant, par insertion localisée dans le joint, créer un réseau 
de coïncidence de plus faible énergie (®). 

En conclusion, les résultats de cette étude montrent le rôle important des carbures, 
autrement dit du carbone, sur la recristallisation et la croissance des grains d’austénite 
type 16-14 : 

(a) lors de la recristallisation à partir d’un état austénitique écroui, la précipitation 
des carbures empêche la formation de la sous-structure au premier stade d’incubation. 
Elle augmente donc la température de recristallisation proprement dite; 


(b) la croissance des grains, en présence d’une deuxième phase, est toujours contrôlée 
par un mécanisme d’autodiffusion en volume; toutefois, après redissolution des carbures, 
l’énergie d’activation devient très faible, inférieure à celle de la diffusion aux joints des 
grains. Nous pensons que le carbone peut, à courte distance, changer la configuration 
géométrique des joints, permettant la migration induite de ces derniers. 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

() NGUYEN Du et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 17. 

@) NGUYEN Du et P. GUIRALDENQ, Mem. Sc. Rev. Mét., 7-8, 1976, p. 451. 

Œ) N. E. HANNERzZ et F. DE KAZINCZY, J. of the I.S.I., 1970, p. 475. 

(#) E. Nes, Acta Met., 24, 1976, p. 391. 

(5) W. AssassA, Thèse Doc. Ing., Lyon-I, 1975, n° 706062. 

(6) C. J. Simrson, K. T. AusT et W. C. WINEGARD, Met. Trans., 2, 1971, p. 993. 

(7) K.T. AUsT, « Propriété des interfaces et recristallisation des métaux très'purs », éd. I.N.S.T.N.-C.E.N., 
Saclay, 1963. 

(6) J.R. BEELER, R. E. DAHL et R. D. BoURQUIN, J. Phys., Colloque C,, suppl. n° 10, 36, 1975, p. 97. 


Laboratoire de Métallurgie-Physique, 
École centrale de Lyon, 
B.P. n° 163, 
69130 Écully. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (13 juin 1977) Série C — 909 





CRISTALLOCHIMIE. — Structure du sulfure mixte de calcium et de lutétium CaLu,S,. 
Note (*) de Noël Rodier et Vovan Tien, présentée par M. Georges Champetier. 


CaLu:S, cristallise dans le système orthorhombique, groupe spatial P z m a. a = 12,767 (6) À: 
b = 3,829 (2) À et c — 12,958 (6) À. Ce composé est isotype de Yb,S4. L’affinement des positions 
atomiques a fait intervenir 740 facteurs de structure. R = 0,048. L’atome de calcium est hepta- 
coordiné et les atomes de lutétium hexacoordinés. 


CaLu,S4 crystallizes in the orthorhombic system, space group Pnma. a—12.767 (6) À, 
b = 3.829 (2) À and c = 12.958 (6) À. It has the same crystal structure as Yb:S4. The final R 
value for 740 observed structure factors is 0.048. The calcium atom is joined to seven sulphur atoms 
and the two lutetium atoms are in an octahedral surrounding. 


Des monocristaux du composé étudié ont été rencontrés dans une préparation réalisée 
dans le but d’obtenir un sulfure mixte d'uranium, de lutétium et de calcium. A cet effet, 
le mélange CaCO; , Lu,0;, UO, a été chauffé pendant 3 h, vers 1 300°C, dans un courant 
de sulfure d’hydrogène. Le monocristal utilisé, choisi parmi les fragments obtenus en 
écrasant grossièrement la préparation, n’a pas de forme géométrique simple. Il peut être 
assimilé, en première approximation, à un parallélépipède mesurant environ 30 x 40 x 60 im. 


TABLEAU I 


Coordonnées atomiques relatives (*) et facteurs de température 


Atomes x z 10%. B:i 104. B22 104. B33 10%. B:3 
DA se noie 0,1315 (3) 0,0839 (3) 5 (2) 120 (20) 5 (2) —0,4 (2) 
Enr swess 0,393 23 (8) 0,916 78 (8) 10,3 (5) 177 (6) 13,5 (5) 1,4 (4) 
Éd rentre 0,353 25 (8) 0,297 33 (8) 8,5 (5) 147 (5) 7,2 (4) 0,2 (4) 
See 0,2816 (5) 0,7376 (5) 12 (3) 180 (40) 8 (3) —2 (2) 
S(2)........... 0,2426 (4) 0,4727 (4) 11 (3) 180 (40) 8 (3) 2 (2) 
S (Bi sac sua ee 0,0302 (5) 0,880 1 (5) 13 (3) 180 (40) 12 (3) 2 (2) 
8 (4)........... 0,4651 (5)  0,1181 (5) 15 (3) 170 (40) 8 () 4 (2) 


(*) Tous les atomes mentionnés dans ce tableau sont dans le plan y — 0,25. 


Le réseau cristallin, étudié à l’aide des spectres de cristal tournant et de Weissenberg, 
présente la symétrie orthorhombique. Les dimensions de la maille sont : a = 12,767 (6) À; 
b = 3,829 (2) À et c = 12,958 (6) À. Les extinctions systématiques autorisent les deux 
groupes spatiaux P #2, a (n° 33) et P nm a (n° 62). 

Les paramètres cristallins sont voisins de ceux du sulfure d’ytterbium Yb,S, ({) et 
de ceux de la forme « basse température » d’une famille de composés de formule générale 
CaL,S, (L = Y, Ho, Er, Tm, Yb et Lu) (?). Dans Yb,S,, les atomes occupent les posi- 
tions 4 c du groupe P n m a. Quant aux sulfures CaL,S,, ils ont été identifiés par leurs 
spectres de Debye et Scherrer comme étant du type Yb;S4. 

La présente étude structurale a été entreprise dans le but : 

1° de vérifier que le composé étudié est aussi du type Yb:S4, 


2° de préciser l'occupation des sites et ainsi de connaître la formule. 
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Les intensités des réflexions ont été mesurées avec un diffractomètre automatique 
« Enraf-Nonius CAD 4», fonctionnant avec le rayonnement K, du molybdène isolé 
par un monochromateur et effectuant un balayage w/2 6 d’amplitude S (degré) = 1,25 +tg 6. 
Le domaine des mesures est défini par les relations 0 £ A, 1 < 18 et 0 & k < 5. L’écart- 
type relatif moyen sur les facteurs de structure correspondant aux réflexions d’indices 610, 
519 et 413, choisies pour contrôler périodiquement la stabilité des conditions de fonc- 








tionnement du diffractomètre, est égal à 0,014. Les intensités de 740 réflexions, qui satisfont 
à la condition I > 26 (1), ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation 
et utilisées pour calculer les coordonnées atomiques. 


Les affinements effectués avec le programme des moindres carrés de Busing, Martin 
et Lévy (Ÿ), à partir des positions atomiques de Yb,S,, ont permis de vérifier l'hypothèse 
d’isotypie envisagée précédemment et de montrer que l’ytterbium divalent est remplacé 
par le calcium et l’ytterbium trivalent par le lutétium. Ainsi, la combinaison étudiée ne 
contient pas d’uranium et sa formule est CaLu,S,. En tenant compte de l’agitation ther- 
l£ F, prend 


la valeur 0,048. Bien que ce résultat soit nettement plus précis que celui obtenu par 
Chevalier, Laruelle et Flahaut dans l'étude de Yb,S, (R = 0,093), les valeurs trouvées 
pour les coordonnées atomiques (tableau I) ne diffèrent pas sensiblement de celles déter- 
minées par ces auteurs. Autrement dit, la présente étude ne fait que confirmer l’isotypie 
des sulfures CaL,S, et Yb;S,. 

La figure représente les atomes des plans y — —1/4 et y = 1/4 vus suivant l’axe b et 
le tableau II indique les principales distances interatomiques. Dans ce tableau, les atomes 
mentionnés dans le tableau I sont caractérisés par la lettre a; ceux dont les coordonnées 


mique anisotrope de l’ensemble des atomes, le facteur R = X | Fo—|F.| 
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sont de la forme 1/2— x, 1/4, 1/2-—z par la lettre b, et ceux qui se déduisent des précédents 
par centrosymétrie sont nommés de la même façon mais s’en différencient par un prime 
affecté à leur symbole. 


TABLEAU II 


Distances interatomiques (À) 











Ca (a) Lu (1 a) Lu (2 a) 
S (3 a) : 2,941 (7) S (la) : 2,724 (6) S (2 a) : 2,676 (6) 
S’ (1 b) : 2,977 (6) (2) S (4 a) : 2,765 (6) S (4 a) : 2,727 (6) 
S’ (26) : 2,885 (5) (2) S’ (26) : 2,683 (4) (2) S' (1 b) : 2,688 (4) (2) 
S’ (3 a) : 2,854 (6) (2) S’ (4 a) : 2,672 (4) (2) S’ (3 b) : 2,651 (4) (2) 
MOYENNE : 2,910 MOYENNE : 2,700 MOYENNE : 2,680 


(*) Toutes les distances accompagnées du chiffre (2) interviennent deux fois. 


L’atome de calcium présente la coordinence 7-prismatique et les atomes de lutétium 
la coordinence 6-octaédrique. Les atomes de soufre S (1), S (2) et S (3) ont pour proches 
voisins 5 atomes métalliques qui forment une pyramide à base rectangulaire. L’atome 
de soufre S (4) a un environnement tétraédrique. 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

() R. CHEVALIER, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Bull. Soc. fr. Minéral. Cristallogr., 1967, p. 564-574. 

@) M. PATRIE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 395. 

6) W. R. BusING, K. O. MARTIN et H. A. Lévy, National Laboratory Report O.R.N.L., TM-305, 
Oak Ridge, 1962. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Contribution à l’étude des composés de la s-triazine 
préparation, acidités et sels alcalins de lacide cyamélurique. Note (*) de Gérard 
Huyge-Tiprez et Jacques Nicole, présentée par M. Gaston Charlot. 


Nous avons poursuivi nos travaux sur les composés possédant le noyau triazinique par l’étude 
de l’acide cyamélurique. La préparation de cet acide nécessite deux étapes distinctes, d’une part 
l'obtention du melon à partir de la pyrolyse contrôlée de la mélamine, d’autre part l’hydrolyse 
alcaline. 

En solution aqueuse, à la température de 25°C, pour divers milieux (KCI ou NaNO:), la pHmétrie 
et la spectrophotométrie ultraviolette ont permis la détermination des trois constantes d’acidité. 
L’acide cyamélurique est nettement plus fort que l’acide cyanurique. 


Nous avons préparé les trois sels de potassium et les deux sels d’ammonium que nous avons 
étudiés par thermogravimétrie, analyse thermique différentielle et spectrophotométrie infrarouge. 


We proceeded with our study of triazinic nucleus compounds and set about studying cyameluric acid. 
This compound is to be prepared in two distinct stages, first getting the melon through the controlled 
pyrolysis of melamine, then using alkaline hydrolysis. 


In an aqueous solution, at a temperature of 25°C for varied mediums (KCI or NaNO:), pHmetry and 
ultra violet spectrophotometry allowed us to determine the three acidity constants. Cyameluric acid 
is much stronger than cyanuric acid. 


We prepared the three potassium salts and the two ammonium salts thus studied by thermogravimetry, 
differential thermal analysis and infrared spectrophotometry. 


L’acide cyamélurique ou trihydroxy-2.5.8 tri-s-triazine appartient au groupe de 
composés comportant trois cycles triaziniques coplanaires (!) dont les plus connus sont 
le melem et l’acide hydromélonique, chacun d’eux se distinguant par la nature des subeti- 
tuants en positions 2, 5 et 8, respectivement OH et NHCN. Tous ces composés sont très 
stables et présentent de fortes analogies avec l’aide cyanurique et ses dérivés. 


PRÉPARATION. — La préparation de l'acide cyamélurique nécessite deux étapes 
distinctes, d’une part l’obtention du melon, d’autre part l’hydrolyse de celui-ci en milieu 
potassique. Le melon peut s’obtenir de deux façons différentes. 


La première consiste en un barbotage de chlore dans une solution de thiocyanate de 
sodium à une température de 70-80°C (?). Un précipité de « pseudo-thiocyanogène », 
constitué du mélange d’acide isoperthiocyanique, de polymères de celui-ci et de canarine, 
se sépare de la solution. Ce mélange, chauffé progressivement jusqu’à 300°C et après 
dégagement de tous produits volatils, fournit le melon de teinte jaune clair. 


La seconde, plus simple, comporte uniquement la pyrolyse de la mélamine. Celle-ci 
perd de l’ammoniac en deux stades, d’abord vers 350°C pour donner le melam et le melem 
puis à 650°C pour donner le melon (). 

L’hydrolyse du melon en milieu potassique 3 M se fait à l’ébullition pendant 45 mn. 
Par refroidissement, le cyamélurate tripotassique cristallise. L’acidification par HCI, 
jusqu’à pH 2, conduit à l’acide cyamélurique trihydraté comme le montrent les résultats 
de l’analyse (tableau D). 





TABLEAU Î 
E N O H 
Théorique (74). ........... 26,18 35,64 34,90 3,27 
Expérimentale (9)........ 26,25 35,61 34,67 3,18 


C. R., 1977, 1% Semestre. (T. 284, N° 22) Série € — 67 
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ACIDITÉS. — Quelques travaux antérieurs sur la détermination des acidités par 
pHmétrie (2) et par spectrophotométrie ultraviolette (5) montrent que l’acide cyamélu- 
rique est un triacide à fonctions séparées. Nous avons repris par les mêmes méthodes 
cette détermination à force ionique constante (107 M et 5.107! M). Quel que soit le 
milieu (KCI ou NaNO:;), la courbe de pH indique effectivement la présence de 3 acidités 
de force différente lors de la neutralisation par une base. 

Les relations de conservation de masse et de neutralité électrique suffisent à l’obtention 
de trois constantes mixtes d’acidité, soit par calcul point par point, soit par représentation 
graphique selon la méthode de Rossotti-Rossotti. 

En spectrophotométrie ultraviolette, la neutralisation de l’acide par la soude modifie 
fortement les spectres en fonction du pH dans le domaine 200-350 nm. 


En dehors de la zone 200-240 nm dans laquelle il y a déplacement des maximums avec 
le pH, et bien que ceux-ci caractérisent le noyau cyamélurique ($), les variations de la 
densité optique ont été observées dans le domaine 260-300 nm et dans les conditions 
suivantes : 

— concentration en acide cyamélurique constante (5.107° M/1); 

— utilisation de solutions tampons (formiate, acétate, phosphate, borate, bicarbonate) (7) 
dont la force ionique est connue ou calculable; 

— ajustement de la force ionique à la valeur 0,1 par addition de KCI. 


L’acide cyamélurique ne présente pas d’absorption caractéristique dans la zone choisie. 
A partir de pH 2, un pic d’absorption, d’abord peu marqué, apparaît à 268 nm, il croît 
en même temps que le pH jusqu’à pH 4,98. Nous pouvons l’attribuer à l’ion H,C£N,0; . 
Entre pH 4,98 et pH 7,55, le pic précédent diminue progressivement et disparaît complè- 
tement, remplacé par un épaulement situé à 270-280 nm, caractéristique de HC;N,0; . 
A son tour, pour le domaine de pH 7,89-10,69, cet épaulement disparaît tandis qu’un maxi- 
mum très aplati apparaît entre 250 et 260 nm dont la présence est due à l’existence de 
CéN305. Dans les deux derniers cas, il faut noter la présence de points isobestiques 
à 276 et à 268 nm. 

A partir de l’ensemble de spectres, il est possible d’obtenir les constantes, soit en traçant 
la courbe densité optique en fonction du pH, soit tenant compte des domaines d’existence 
des espèces et connaissant les densités optiques des ions H,C£N,0;, HCSN,0, d'utiliser 
la fonction pH = pK +log (D—D,/(D,—D) dans laquelle D, D, et D, sont les densités 
optiques de la solution, de l’ion acide et de l’ion basique conjugué. 

Nous avons utilisé deux longueurs d’onde (270 et 250 nm) pour améliorer la détermi- 
nation de la troisième constante. 





TABLEAU II 
Spectrophotométrie pHmétrie pHmétrie 
I1=0,1 I = 0,1 (KCI) I = 0,5 (NaNO:;) 
pK... 3,02 + 0,03 2,9% 3,03 
pK... 6,30 + 0,05 6,27: 6,134 
pK3...... 8,87 + 0,02 8,934 8,37; 





Le tableau II résume les résultats obtenus selon les techniques et les milieux utilisés. 


Comparé à l’acide cyanurique (*), il apparaît que l’acide cyamélurique est nettement 
plus fort et qu’en moyenne l'écart ApK est de 4 pour toutes les acidités. 
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SELS ALCALINS. — Nous avons préparé les sels de potassium par acidification du 
cyamélurate tripotassique, composé final de l’hydrolyse du melon et les deux sels d’ammo- 
nium par neutralisation de l’acide. 

Tous ces sels et l’acide cyamélurique présentent en spectrophotométrie infrarouge 
les trois bandes caractéristiques du noyau cyamélurique ($) : deux bandes entre 1 670 
et 1430 cm”! et une bande fine à 800 cm !. Pour les sels d’ammonium, il faut ajouter 
celles de NHŸ à 1 400 et 3100cm !. 


TFABLEAU III 





Degré 
Composés d’hydratation Résultats ATG et ATD 
{ 90 — 140° perte 3 H,0 
CENTOH: sets 3 350 — 500° - melon 
| > 580°. HOCN 
{ 90 — 140° perte 3 H,0 
CeN7O3K 3e... 3 | > 550° décomposition + K,CO; 
160 — 190° perte 1 H,0 
sente 1 | 5 
SN { > 480° décomposition + K:CO; 
110 — 130° perte 2 H,0 
ne fs 2 { 
CeNrO:KH: l > 500° décomposition > K,CO; 
{ 300 — 370° perte 2 NH; 
CN OS NE rires S | > 400° décomposition comme CéN,0:3H3 
{ 110 — 150° perte 2 H,0 
CeN303 (NH4)H2........ 2 | 350 — 400° NH; 


> 400° décomposition 


A l’exception du cyamélurate diammonique, tous les sels sont hydratés. 


Les sels d’ammonium perdent NH; entre 300 et 400°C puis se décomposent selon le 
même schéma que l’acide cyamélurique pour donner successivement le melon et HOCN. 


Les sels de potassium, après perte des molécules d’eau, se transforment progressivement 
en K,CO3. 


Le tableau III résume les propriétés des différents sels. 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

€) L. PAULING et J. H. STURDIVANT, Proc. Acad. Sc., 23, 1937, p. 615. 

€) C. E. REDEMANN et H. J. Lucas, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3420. 

(5) E. M. Smouin et L. RAPOPORT, Heterocyclic compounds s-triazines and derivatives, John Wiley, 1967. 
() G. Huyce-Tirrez et J. NICOLE, Chimie Analytique, 54, 1972, p. 69. 

(5) E. N. Borrsov et A. [. FINKEL'SHTEIN, Oprika-i-Spektr., 12, 1962, p. 204, 

(6) A. I. FINKEL'SHTEIN, Oprika-i-Spektr., 6, 1959, p. 33. 

() R. G. BATES, Determination of pH. Theory and practice, John Wiley, 1964. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
EN.S.C.L., 
B.P. n° 40, 
59650 Villeneuve-d’Ascq. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Acidité dans le carbonate de propylène saturé d’eau. 
Note (*) de François Quentel, Jean-Yves Cabon, Maurice l’Her et Jacqueline Courtot- 
Coupez, présentée par M. Gaston Charlot. 


Le carbonate de propylène saturé d’eau offre un domaine d’acidité pratique d'environ 14 unités 
de pH. Ce domaine est limité vers les milieux alcalins par la basicité de l’ion hydrogénocarbonate 
provenant de l’hydrolyse de l’ester. Dans le mélange hydroorganique l’électrode de verre aussi bien 
que l’électrode à hydrogène permettent la mesure du pH. Les constantes d’acidité de différents couples 
de type HA/A- et HB+/B susceptibles de fixer l’acidité dans le milieu ont été déterminées. 


À range of practical acidity of about 14 pH units is offered by water saturated propylene carbonate. 
À limit of alkaline side of that scale comes from the basicity of hydrogenocarbonate ion formed by 
ester hydrolysis. pH measurement is possible in the aquous-organic medium with a glass electrode 
and an hydrogen electrode as well.  Acidity constants of different pairs of type HA/A” and HB*/B, 
which are supposed to keep the medium acidity at a constant value, have been measured. 


Nous nous sommes antérieurement intéressés à l’évolution des propriétés physiques 
et des propriétés solvatantes à l’égard des ions simples des mélanges eau-carbonate de 
propylène à 25°C [(1), (2), ()]. Rappelons qu’à cette température, le solvant organique 
n’est pas miscible à l’eau en toutes proportions et qu’il existe une importante zone de 
démixion pour des fractions molaires en carbonate de propylène comprises entre 0,03 
et 0,7. Ce phénomène a été mis à profit par certains expérimentateurs qui utilisent le carbo- 
nate de propylène comme agent d’extraction à partir de solutions aqueuses de divers 
complexes organométalliques (*). Les caractéristiques du carbonate de propylène qui sont 
celles d’un solvant moléculaire dissociant seraient intéressantes à exploiter en vue de 
l’analyse des traces; elles permettraient d’atteindre grâce à la mise en œuvre de méthodes 
électrochimiques au sein de la phase organique, une plus grande sensibilité dans l’analyse 
par extraction qu'avec les solvants actuellement employés. 


Cependant, l’utilisation pratique du carbonate de propylène comme solvant d’extraction 
ne saurait être envisagée que si d’une part le carbonate de propylène saturé d’eau reste 
stable dans un domaine d’acidité suffisamment large et si, d’autre part, on peut à la fois 
mesurer et fixer facilement le niveau d’acidité dans ce milieu. 


1. MESURE DU NIVEAU D’ACIDITÉ. — Afin de constituer une chaîne de mesure permettant 
de suivre les variations de l’activité du proton au sein du carbonate de propylène saturé 
d’eau, nous avons étudié le comportement de plusieurs électrodes de référence et de deux 
électrodes indicatrices classiques (verre et hydrogène). 


Électrodes de référence. — L’électrode au calomel aqueux peut être employée comme 
référence dans les solvants hydroorganiques. Cependant, une chaîne de mesure utilisant 
une telle électrode comprend une jonction eau-solvant mixte dont la d. d. p. est bien souvent 
variable et mal définie. Nous avons préféré rechercher des systèmes de référence fonction- 
nant directement dans le carbonate de propylène saturé d’eau. 


Dans ce milieu, le ferrocène est soluble et l’ion ferricinium stable. Ces deux partenaires 
du même système oxydo-réducteur peuvent donc être introduits simultanément en solution 
à une même concentration. Le potentiel de la demi-pile, Pt/ferrocène 0,01 M/tétrafluoro- 
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borate de ferricinium 0,01 M, perchlorate de tétraéthylammonium 0,1 M, égal er première 
approximation au potentiel normal du couple ferrocène/ferricinium demeure stable plusieurs 
jours. Cette demi-pile peut donc être utilisée comme électrode de référence pour repérer 
des potentiels dans le milieu. 


L’ion complexe AgCl, ne se forme pas de façon appréciable dans le carbonate de 
propylène saturé d’eau ($), il est par conséquent possible d'envisager d’utiliser dans ce 
solvant le couple classique Ag (s)/AgCI (s). L’électrode est constituée d’un fil d’argent 
recouvert de chlorure d'argent plongeant dans une solution de chlorure de tétraéthyl- 
ammonium 0,1 M. Elle est séparée le plus souvent du milieu à étudier par un pont liquide 
comportant un disque de verre fritté de porosité 4 à chacune de ses extrémités et contenant 
une solution de perchlorate de tétraéthylammonium 0,1 M. Le potentiel de cette électrode 
demeure constant à 0,1 mV près pendant plusieurs semaines. C’est cette dernière électrode 
de référence de très bonne stabilité que nous avons retenue pour effectuer nos différents 
travaux. 


Électrodes indicatrices. — Pour mesurer le pH des solutions dans le carbonate de pro- 
pylène saturé d’eau, nous avons employé l’électrode à hydrogène et l’électrode de verre 
(type « G.202B Radiometer » pour solutions aqueuses). Pour des solutions diluées d’acide 
perchlorique de concentration comprise entre 0,0001 et 0,05 M et de force ionique 
0,1 M (Et,NCIO,), les potentiels d'équilibre à courant nul de ces deux types d’électrodes 
sont stables, reproductibles et vérifient la loi de Nernst (pente de 59 mV/unité de log). 


Si l’acide chlorhydrique n’est pratiquement pas dissocié dans le carbonate de pro- 
pylène anhydre (°), il présente dans le solvant organique saturé d’eau un comportement 
tout à fait analogue à celui de l’acide perchlorique; la loi de Nernst est suivie et la droite 
E = f(log | H* |) a une pente de 59 mV/unité de log. Nous avons obtenu le même potentiel 
normal apparent à force ionique 0,1 M pour l’électrode à hydrogène étalonnée à partir 
de ces deux acides, soit —0,442 V à 25°C par rapport au couple Fc/Fc*. 


Les acides perchlorique et chlorhydrique se comportent donc comme des acides forts 
dans le carbonate de propylène saturé d’eau. 


C’est l’électrode de verre, d’emploi plus commode, que nous avons couramment utilisée 
dans nos travaux. Elle a été étalonnée avant chaque série de mesures à partir de solutions 
d’acide perchlorique de titre connu. 


2. DOMAINE D’ACIDITÉ DU SOLVANT. — Le carbonate de propylène ester cyclique peut 
être hydrolysé dans certaines conditions expérimentales aussi bien en milieu basique 
qu’en milieu acide, aussi était-il nécessaire d’examiner la stabilité du solvant organique 
saturé d’eau en présence de différents donneurs ou accepteurs de protons. 


En milieu acide ou neutre, l’hydrolyse du carbonate de propylène, suffisamment lente 
au voisinage de la température ordinaire, n’est pas décelable par perturbation des mesures 
du niveau d’acidité; par contre, en milieu fortement alcalin, la réaction est instantanée 
et conduit à la formation de l’ion hydrogénocarbonate HCO; (f) : 


CH;-CH-0O 
| ŸC=0+H,0+H07 = CH,-CH-CH,OH+HCO,;. 
CH,-O | 
OH 
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Effectivement, le même niveau d’acidité est obtenu par dilution de solutions d’hydro- 
xyde ou d’hydrogénocarbonate de tétrabutylammonium de même concentration. Le 
domaine d’acidité est de ce fait limité par le couple H,CO;/HCO;. L’anion hydrogéno- 
carbonate est donc la base la plus forte utilisable dans le carbonate de propylène saturé 
d’eau. L’étendue du domaine d’acidité pratique est d’environ 14 unités de pH. 


3. ÉTUDE DE QUELQUES COUPLES ACIDE-BASE. — Afin de pouvoir disposer d’une gamme 
de mélanges tampons, quelques couples acide-base répartis sur toute l’échelle d’acidité 
utilisable ont été étudiés; ces expériences nous ont également permis de vérifier le bon 
fonctionnement de l’électrode de verre dans l’intégralité du domaine d’acidité du solvant. 


Les constantes d’acidité ont été calculées à partir des courbes de titrage potentiométrique 
à l’électrode de verre de solutions d’acide 0,01 M par de l’hydroxyde de tétrabutylam- 
monium (systèmes HA/A ”) ou de base 0,01 M par de l’acide perchlorique (systèmes HB */B), 
la force ionique du milieu étant maintenue constante et égale à 0,1 par addition de per- 
chlorate de tétraéthylammonium. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 
où figurent également les résultats concernant les solutions aqueuses (°). 


TABLEAU 


pKa de quelques couples acide-base à 25°C 
dans le carbonate de propylène saturé d’eau et dans l’eau 





H,0-CP H0 
Couples HA/A- 
HT PIO Tu Sonde Na pr ed nee tes et EME SES Da Dissocié 0,3 
CCLCOOH/CCLCOO 5e done eee aan e sd 3,3 0,7 
CHCLCOOH/CHCI:COO-.. 444,444 5,0 1,3 
CHCICOOH/CH,CICOO- ..........,.44., 44e 6,8 2,8 
CH:COOH/CH3COO 444444 9,0 4,8 
Couples HB+/B 
NE IN seen are nd een nent fee nm ae 9,9 9,2 
Diphényl-1.3 guanidinium/Diphényl-1.3 guanidine........... 10,3 10 
Pyrrolidinium/pyrrolidine. ...,..............,........,..... 10,9 11,4 
Dibutylammonium/dibutylamine............................ 11,3 dES3 


Dans le cas des couples HB*/B, il existe peu de différence entre les valeurs de pK, 
dans le solvant hydroorganique et dans l’eau. Pour les couples HA/AT de la série des 
acides acétique et chloracétiques, on remarque que le passage de l’eau au carbonate de 
propylène saturé d’eau s'accompagne d’une diminution importante de la force des acides. 
Cette modification ne peut être expliquée par la différence de constante diélectrique des 
deux solvants (ëcp_n,0 = 65, En,o = 78,5) qui est faible; c’est en réalité à la différence 
de solvatation des anions par liaison hydrogène que l’on doit imputer ce résultat. 

Il est donc possible de disposer dans le carbonate de propylène saturé d’eau d’un certain 
nombre de couples acide-base permettant de fixer le pH dans ce milieu offrant par ailleurs 


un domaine d’acidité suffisamment vaste pour que l’on puisse y effectuer des réactions 
variées. 


{*} Séance du 9 mai 1977. 
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() (a) J. CourtTot-Couprez et M. L’HER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 103; (b) J. CourTot- 
Coupez et M. L’HER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 195. 

@) M. L’'HEer, D. MoriN-Bozec et J. COURTOT-CoUPEZ, J. Electroanal. Chem., 55, 1974, p. 133. 

6) M. L'HEer, D. MoriN-Bozec et J. CoURTOT-CoUPEZ, J. Electroanal. Chem., 61, 1975, p. 99. 

€) B. G. STEPHENS et H. L. FELKEL, Anal. Chem., 47, 1975, p. 1676. 

(5) J. TALARMIN, M. L’HER et J. COURTOT-CoUuPEz, J. Chem. Research (M), 1977, 0327. 

(5) B. Gosse et A. DENAT, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 249. 

() EL. G. SIcen et À. E. MARTELL, Stability Constants of Metal-lon Complexes, The Chemical Society, 
Londres, 1964. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
ERA. CNRS. n° 677, 
Université de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le-Gorgeu, 

29283 Brest Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. -— Préparation et étude de la phase trirutile MoRhO4. 
Note (*) de Jean-Paul Badaud, Jean-Paul Fournier et Jean Omaly, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La phase MoRh:0% a été préparée par réaction à l’état solide; elle cristallise dans le système 
quadratique, groupe d'espace Di, P 4,/m n m. Les paramètres de maille sont a = 4,606 À et 
c = 9,063 À. MoRh,O; présente un faible paramagnétisme indépendant de la température; sa 
résistivité électrique est faible et possède un coefficient de température négatif. 


The phase MoRh:0% is obtained by reaction in solid state: it crystallizes in tetragonal system; 
its space group is DL*; P 4,/m n m. The cell parameters are: a = 4,606 À and c — 9,063 À. 
MoRh:06 presents a weak paramagnetism independent of temperature; its electrical resistivity is 
weak with negative temperature coefficient. 


Dans le cadre de l’étude des oxydes contenant du rhodium trivalent, nous avons préparé 
la phase MoRh,O,. Cette phase fait suite aux composés URh,O, (!) et WRh,O, (?). 





TABLEAU I 

h k l exp deaic Lxp Late 
LE 3,259 3,257 100,0 100,00 
L'ELSS 2,528 2,526 74,3 73,98 
née 2,305 2,303 21,2 20,18 
LL se: 2,216 2,215 752 5,17 
2 Le 2,061 2,060 2,1 1,83 
2 E lissst 1,702 1,702 64,7 67,59 
BP 1,630 1,629 15,6 15,45 
DO: 25: 1,5100 1,5105 6,3 6,73 
EE Dis 1,4564 1,4565 11,7 14,81 
22h ieu - 1,4335 _ 0,09 
LL 2 es 1,369 6 1,3703 ) 

301...... = 13687 { 270 +110 
31-13 _ 1,3120 _ 0,07 
2:02; 1,263 0 1,263 1 5,9 8,79 
DT Die _- 1,2181 =: 0,10 
32 liés : 1,176 4 1,176 6 11,5 13,28 
400...... 1,1510 1,1515 235 3,65 
4 10...... _ 1,1171 _- 0,02 
22 2e 1,1072 1,107 4 5,7 6,76 
33-023 1,085 3 1,085 6 4,0 6,39 
3 ÉD ares 1,048 4 1,048 5 

dus 1,0477 1,0478 { 201 21,81 
420...... 1,029 7 1,029 9 4,0 5,27 


Rh,0; est obtenu par calcination sous oxygène à 650°C du chlorure de rhodium hydraté; 
MoO, est l’oxyde du commerce. 

Le mélange équimoléculaire des oxydes constituants broyé est chauffé, sous un courant 
d’oxygène, 48 h à 450°C, puis après homogénéisation maintenu 24h à 700°C en tube 
d’or scellé. 


La phase obtenue est noire. 
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L’analogie très nette existant entre les diffractogrammes X de MoRh,O, et de WRh,O, 
a orienté notre recherche vers une structure de type rutile. Le diffractogramme, obtenu 
avec la raie K., du cuivre, s’indexe parfaitement dans le système quadratique; l’affinement 
des paramètres par la méthode des moindres carrés, permet de proposer les valeurs : 


a = 4,606 + 0,001 À, 


e = 3,021 + 0,001 À. 


La densité expérimentale d., = 6,5 est en accord avec la densité théorique 4, = 6,83 
calculée sur la base de 2 motifs Mo,,; Rh,,; O, par maille. Le calcul des intensités dans 





TABLEAU ÏI 
h k l exp date Lyp Late h k l exp date Lan Le 
DD Dies () 4,531 G) 0,53 312... _  1,3867 - 0,01 
101... () 4,106 () 0,67 116...... } 1,370 3 
110... 3,259 3,257 100,0 100,00 : 3 0 3...... j Mie 1,368 7 FAR PONS 
Lee () 3,065 €) 0,02 215. _  1,3608  - 0,02 
112... () 2,645 () 0,24 224... - 1,324  - 0,00 
10 3...... 2,528 2,526 74,3 73,96 313... É 1,3120  — 0,06 
200...... } 2,303 32 Qi sésus = 1,2775 0,01 
004... (22008 ee Fe AR D À 1.263 0 { 12650) dr ee 
113... 2,216 2,215 7,2 5,06 206... f. 2 11,2631{ 7” ! 
21108 Le } ( 2,060 107...... h 1,2464 0,00 
DO Dire | 2,061 À 2.055 her AB ogg: = 1,2296  — 0,00 
2 LA, (*) 2,009 &) 0,08 134... = 1,2252 0,00 
22e () 1,875 &) 0,01 216... = 1,218 1 e 0,09 
114... () 1,860 €) 0,02 225... S 1,2114  — 0,00 
251-3280 1,702 1,702 64,7 67,46 117... - 1,203 1 _ 0,00 
240 LE 1,630 1,629 15,6 15,51 323...... 1,1764 1,1766 11,5 13,28 
105.. £ 1,688 - 0,01 305... = 1,1715 0,01 
204... & 1,6151 : 0,04 400... 1,1510 1,1515 2,5 3,64 
DD arree h 1,6028  — 0,00 315... 1,1354 0,00 
LAS = 1,5838 0,01 008... = 1,1329 0,00 
DOM - 1,5325 - 0,02 410... = 1,1171 _ 0,02 
214... -  1,5241 - 0,01 226...... 1,1072 1,1074 5,7 6,74 
301 -  1,5138 0,00 217...... -  1,0962  - 0,00 
006... 1,5100 1,5105 6,3 6,66 3 30...... 1,0853 1,0856 4,0 6,39 
310... 1,4565) 316... 1,0484 1,0485) 
302... Ï 168 1,4541 À ET SR ete 1,0477 1,0478 | Anh SR 
3e te = 1,438 1 = 0,00 420...... 1,0299 1,0297 4,0 5,26 
223 es - 1,435 — 0,09 


le groupe d’espace P4,/mnm est en bon accord avec les intensités observées. 
Mof* et Rh°* seraient répartis au hasard dans le site 24 : 0, 0, 0; 1/2, 1/2, 1/2; O?7 
en 4f : + (x, x, 0; x+1/2, x—1/2, 1/2). Le minimum du facteur de véracité : 


_Zlbo-E] 
Try 


facteur de température exclu, est égal à 0,064 ce qui conduit à la valeur x = 0,308 pour 
le paramètre de position de l’oxygène (tableau D. 
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Toutefois, les valeurs proches des facteurs de diffusion de Mo$* et de Rh°* laissaient 
supposer une quasi extinction des raies de surstructure, due à un classement des ions Mo°* 
et de Rh°*. 


Le calcul des intensités dans l’hypothèse trirutile : 
Mof* 2 a : 0, 0, 0; 1/2, 1/2, 1/2; 
Rh°* 4e: 0, 0, z: 0, 0, z; 1/2, 1/2, 1/2+z: 1/2, 1/2, 1/2—7: 
O7 4f: x, x, 0; x, x, 05 1/2+x, 1/2—x, 1/2; 1/2—x, 1/2+x, 1/2; 
| x, x, 23 x, x, 23 1/2+x, 1/2— x, 1/24+2; 1/2—x, 1/2+x, 1/2+z; 


O7 8jE _ é 
| X, X, 23 X, X, 23 1/24 x, 1/2—x, 1/2— 27; 1/2—x, 1/24 x, 1/2—7; 


confirme ces extinctions (tableau IT). 


En attribuant à z la valeur 1/3, généralement admise pour des structures analogues, 
le minimum du facteur de véracité est égal à 0,062 avec x (4f) = 0,306 et x (8 j) = 0,308. 
Comme le montre le tableau IL, les raies de surstructure ont une intensité trop faible pour 
pouvoir être mises en évidence sur un diffractogramme. Cependant un enregistrement 
sur film en chambre cylindrique, en utilisant la raie K, du cobalt, indique la présence 
de raies très faibles [(*) dans le tableau II], confirmant ainsi la structure trirutile de 
MoRh,0;. Le paramètre e doit alors être triplé : « = 9,063 À. 


Le rhodium se trouve dans un octaèdre d'oxygène très faiblement déformé avec 4 voisins 
à courte distance : 1,97 À et 2 plus éloignés : 2,01 À. Il en est de même pour le molyb- 
dène 4 oxygènes à 1,96 À et 2 autres à 1,99 À. 


L'étude de la stabilité thermique de ce composé révèle qu’il se décompose dès 720°C avec 
libération de MoO;. Cette décomposition s’accélère à partir de 900°C. 


La susceptibilité magnétique de MoRh,O4 a été suivie par la méthode de Faraday 
entre 18 et 200°C; elle reste constante dans cet intervalle de température et est de l’ordre 
de %, = 5.107. 

La résistivité de MoRh,0O, a été mesurée de la température ambiante à 260°C sur un 
échantillon comprimé à 8 t/cm’. Les mesures ont été faites en courant alternatif; l’échan- 
tillon étant plaçé entre deux disques de platine. La résistivité trouvée à la température 
ambiante p = 15 Q.cmest beaucoup plus faible que celles des composés analogues URh,04 
et WRh,O4 (respectivement 2,5 M Q.cm et 1,5kQ.cm). La résistivité de MoRh,0; 
diminue en moyenne de 0,5 %/°C. La loi d’Ohm est suivie lorsque l’échantillon est main- 
tenu à température constante, MoRh,O; semble se comporter comme une thermistance 
en l’absence de régulation thermique. Il serait donc intéressant de confirmer cette étude 
par d’autres méthodes de mesure en l’absence de monocristaux. L'étude de TeRh,0O, 
est actuellement en cours. 


(*) Séance du 2 Mai 1977 
(1) JT OmaLy et J. P. BapAuD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 371. 
@) J. P. BapaUD et J. OmaLy, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 521. 


Université de Clermont-Ferrand-II, 
Laboratoire de Chimie minérale 1, 
Complexe scientifique des Cézeaux, 
B.P. n° 45, 
63170 Aubière. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude radiocristallographique des complexes 
M,C,0, (SbF3:): (M = Na, K, Rb, Cs). Note (*) de Philippe Escande, Didier Tichit, 
Bernard Ducourant et Robert Fourcade, présentée par M. Georges Champetier. 


La série de sels complexes M,C:04 (SbF;): avec (M = Na, K, Rb, Cs) a été préparée en solution 
aqueuse à partir des oxalates de métaux alcalins et de trifluorure d’antimoine. Une étude radio 
cristallographique sur poudre et monocristal a permis la détermination des paramètres de maille 
et du groupe d’espace pour chaque phase isolée. 


Complex salts : M2C204 (SbF3), with (M — Na, K, Rb, Cs) were prepared in aqueous solution of 


alkaline metal oxalate and antimony trifluoride. 


Crystallographic parameters and space group were 


determined for every isolated phase by powder and single crystal X-ray diffraction study. 


Malgré la présence d’une paire électronique libre sur la couche de valence de l’anti- 
moine J, le trifluorure d’antimoine a des propriétés acides au sens de Lewis importantes; 
c’est notamment un bon accepteur d’ions halogénures. Nous avons pu utiliser cette propriété 








TABLEAU I 

Composés Na2C204 (SbF3)2 K2C204 (SbF3)2 
CTIStAT sente art Polyèdre quelconque Polyèdre quelconque 
Système cristallin............... Monoclinique Orthorhombique 
Biens een SA le ne 17,213 + 0,007 À 5,986 + 0,003 À 
Diséisesrirtanne nées ute 6,342 + 0,003 À 4,453 + 0,002 À 
CA De de none Eu ME PE LE 8,168 + 0,004 À 18,707 + 0,008 À 
Psion ns eh 97,70 + 0,03° - 
M Sn ER CR a Rein 883,58 À 498,64 À 
D nes potes se Nes EE A à 3,65 g/cm° 3,44 g/cm° 
Pibéo seine se pes eus 3,694 g/cm° 3,487 g/cm° 
Lisa ner ds 4 2 
Groupe d’espace................ Ce C2jc 12221222 Imm2lmmm 











Composés Rb2C204 (SbF3)2.6 H20 Cs2C204 (SbF3)2.4 H20 
Cristl.ssssssatssrussdi lister Aiguille Parallélépipède 
Système cristallin. .............. Monoclinique Monoclinique 
ANRT A ee sun Das eee 5,255 + 0,002 À 14,159 + 0,006 À 
Bustier names aie 15,608 + 0,006 À 9,319 + 0,004 À 
Cités serie dents ane ne 9,013 + 0,004 À 11,367 + 0,005 À 
Phrase 99,63 + 0,03° 104,74 + 0,03° 
Was nls nn mue nanmnne eme 728,83 À 1450,49 À5 
PA Rent na encani eat ist à 3,26 g/cm* 3,52 g/cm* 
Dihécerds eueriness no 2 ane 3,301 g/cm$ 3,586 g/cm° 
Bises se ares mens iv ne esse 2 4 
Groupe d'espace................ P2;/c C2 Cm C2/m 


pour isoler un nombre important d’halogénoantimonates [({) à (7)]. I1 nous est apparu 
intéressant de substituer par une base de Lewis organique (C,07") les ions halogénures. 
Nous présentons ici les techniques de préparation et les résultats de l’étude radiocristal- 
lographique effectuée avec les oxalates de métaux alcalins pour les complexes 
1-2 M,C;0, (SbF;); (M = Na, K, Rb, Cs). 
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PRÉPARATION. — Les sels de sodium et de potassium ont été obtenus par dissolution 
dans l’eau des quantités convenables d’oxalates de sodium ou de potassium et de trifluorure 
d’antimoine. La cristallisation s’effectue par évaporation très lente de la solution à 20°C. 


Les sels de rubidium et de césium sont obtenus de façon identique mais par addition 
d’acide oxalique, de carbonate de rubidium ou de césium et de trifluorure d’antimoine. 

Les stœchiométries ont été vérifiées par dosage de l’antimoine III et des métaux alcalins 
(sauf le sodium) par gravimétrie du tétraphénylborate de sodium. 








TABLEAU Il TABLEAU III 
Na2C204 (SbF5)2 K2C204 (SbF3)2 
hkkI dis deaic I relative hklI dsps dixé I relative 
200 8,540 8,528 7 2 101 5,712 5,7011 28 
110 5,944 5,944 6 25 004 4,675 4,6768 100 
—111 4,906 4,901 6 31 011 4,3320 }) 

400 4,265 4,264 4 20 103 | ee 4,3182 | 7 
310 4,235 4,233 6 13 013 3,621 3,623,9 12 
002 4,044 4,047 0 4 110 3,573 3,5728 77 
311 3,915 3,9152 7 105 3,173 3,1726 65 
202 3,863 3,862 1 17 200 2,992 2,992 9 10 
311 3,604 3,606 5 21 015 2,866 2,864 5 19 
202 3,482 3,480 0 100 114 2,839 2,839 1 20 
112 3,421 3,420 4 3 204 2,521 2,5209 11 
112 3,257 3,2749 5 211 2,463 2,462 4 10 
402 25157 3,1541 1 116 2,349 2,349 1 7 
312 3,087 3,083 0 14 213 2,309 2,307 6 5 
510 3,005 3,004 4 8 020 2,227 2,226 5 35 
021 2,955 2,952 6 9 022 2,167 2,1660 7 
511 2,934 2,931 8 9 206 2,162 2,1591 7 
600 2,837 2,8429 15 215 2,071 2,069 4 40 
312 2,788 2,789 6 2 024 2,011 2,010 3 6 
402 2752 | 2,7568 }) 9 301 1,984 1,984 0 9 
221 ’ L 2,7489 j 109 1,966 1,963 5 8 
512 2,561 2,561 3 1 019 1,885 1,883 5 9 
222 2,453 2,450 8 2 0 0 10 1,873 1,870 7 8 
ETS 2,415 2,4147 9 208 1,845 1,842 6 4 
313 2,388 2,3856 5 


DÉTERMINATION DES PARAMÈTRES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES. — L'étude a été effectuée 
dans tous les cas sur monocristal à l’aide des chambres de Weissenberg et de précession 
de Buerger. Les valeurs des paramètres de maille ont été affinées à l’aide d’un programme 
utilisant la méthode des moindres carrés (5) à partir des données des diffractogrammes 
de poudres. Les masses volumiques ont été déterminées par pycnométrie dans le tétra- 
chlorure de carbone à 20°C. 

Aucun des composés isolés n’est isotype d’aucun autre, de plus, les sels de potassium 
et de sodium sont anhydres alors que celui de césium cristallise avec quatre molécules 
d’eau et celui de rubidium avec six molécules d’eau. 

Nous avons rassemblé dans le tableau Ï les données radiocristallographiques relatives 
aux composés isolés. 
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Les indexations des différents plans de diffraction, les distances interréticulaires observées 
et calculées et les intensités relatives de chaque raie des diffractogrammes de poudres 
de Na, C0, (SbF3)2, K:C204 (SbF3)2, Rb2C204 (SbF3)2.6H,0 et Cs,C,04 (SbF3)2.4 H,0 
sont rassemblées dans les tableaux II, III, IV et V. 








TABLEAU IV TABLEAU V 
Rb:C204 (SbF3)26 H,0 Cs2C204 (SbF3)24 H20 
hkl! divs denic J relative hkI dobs dente I relative 
011 7,755  7,7225 10 110 7,715  7,7041 1 
021 5,854  5,8638 16 111 6,794  6,1817 1,5 
100 5,169  5,1807 1 111 5,940  5,9232 1 
110 4,913  4,9169 1 002 5,500  5,4965 15 
111 4,623  4,6245 10,5 —202 4,951 4,943 9 12 
031 4,502  4,4898 3 021 4,287  4,2900 11 
002 4,440  4,4432 2 310 4,092  4,0911 18 
120 4,308  4,3162 7,5 202 3,842  3,8361 20 
111 4,037  4,0391 100 221 3,809 3,809 5 45 
022 3,863  3,8612 4 312 3,712  3,7181 11 
130 3,668  3,6711 20 203 3,645 3,638 7 2 
041 3,570  3,5728 18 —401 3,536  3,5336 13 
—131 3,545  3,5444 6,5 221 3,487 3,4831 13,5 
—122 3,341 3,3371 1 400 3,424  3,4233 100 
131 3,259 3,259 3 2 —402 3,311 3,307 8 5,5 
140 3,118  3,1168 2 113 3,140  3,1394 2 
132 3,015  3,0107 8 —313 3,113 3,107 3 3 
051 2,945  2,9452 4 401 3,043 3,055 3 18 
122 2,899 2,900 5 2 BA Don Ÿ 20162 je 
141 2,855  2,8529 1 —403 | ” | 2,8958 ? 
023 2,776 2,769 3 7,5 023 2,880 3 
113 2,246  2,7366 3 131 2,889 2,879 3 l 6,5 
132) > 677 2,6784 } 1 —421 2,820 2,8155 6,5 
150 f ” | 2,6737 | 004 2,738  2,1482 4 
—512 2,634  2,6339 8 


CONCLUSION. — Le pouvoir acide de Lewis de SbF, est illustré par son aptitude à se 
complexer doublement sur un ion oxalate. L’étude structurale sur monocristal est en cours, 
elle doit nous permettre de préciser la géométrie du complexe obtenu et notamment si 
l’addition s’effectue sur Les oxygènes disposés en cis ou en frans, où encore si l’on assiste 
à une polymérisation dans laquelle chaque atome d’oxygène serait impliqué, l’anion obtenu 
pouvant alors s’écrire [C,0, (SbF3), |". | 


(*) Séance du 9 mai 1977. 

€) N. HaBiBi, B. DUCOURANT, R. FOURCADE et G. MAsCHERPA, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 21. 

@) N. HagiBi, B, DUCOURANT, R. FOURCADE et G. MaAscHERPA, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2320, 

6) M. MEHRAIN, B. DUCOURANT, R. FOURCADE et G. MASCHERPA, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 757. 

(*) B. DUCOURANT, B. BONNET, R. FOURCADE et G. MASCHERPA, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 1471. 

(5) B. DUCOURANT et R. FOURCADE, Comptes rendus 282, série C, 1976, p. 741. 

(5) B. DucouranT, B. BONNET, R. FOURCADE et G. MASCHERPA, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 1089. 

, B. DucoURANT, B. BONNET, R. FOURCADE et G. MaAsCHERPA, Comptes rendus, 283, série C, 1976, 
p. 203. 

(6) A. NORBERT, Rev. Chim. Min., 6, 1969, p. 687. 


Laboratoire des Acides minéraux, 
Université du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34060 Montpellier Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de composés hétérocycliques deutériés. Etude 
en catalyse par transfert de phase en série thiazolique. Note (*) de Tim Higgins, William 
J. Spillane, Henri J.-M. Dou et Jacques Metzger, présentée par M. Georges Champetier. 


La catalyse par transfert de phase permet en série thiazolique un échange rapide des hydrogènes 
en position -2 ou -5. L'utilisation de sels catalyseurs spécifiques ainsi que de certains solvants permet 
une sélectivité accrue de cet échange. Les constantes de vitesse de la réaction (ordre 1) ont été déter- 
minées par une série d’alkyl thiazoles. 


Phase transfer catalysis in the thiazole series allows rapid exchange of the hydrogens in-2 or-5 
positions. The kineties constants of the reaction are given, and the use of specific salts and solvents 
increase the reactivity and the selectivity. 


Dans la série du thiazole, nous avons montré que la catalyse par transfert de phase 
constituait une méthode de choix pour l’étude de l’échange hydrogène deutérium [(t), (?)]. 
Nous souhaitons apporter dans cette étude des renseignements complémentaires concernant 
l’utilisation de solvants et de sels quaternaires divers, ce qui augmente la sélectivité, et 
indiquer pour huit alkyl thiazoles, les constantes de vitesse de cette réaction. 


EFFET DE SOLVANT. — Il est connu que les solvants polaires accélèrent les réactions 
de catalyse par transfert de phase car ils permettent une meilleure extraction de la paire 
d'ions (*) (carbanion et ammonium quaternaire) formée dans le milieu réactionnel; ainsi 
l’utilisation de l’orthodichlorobenzène (*) plus polaire que le benzène vérifie bien cette 
hypothèse. Cependant, les études réalisées dans ce domaine ont toujours pris en compte 
un substrat possédant des hydrogènes suffisamment mobiles pour être solubilisés sous forme 
d’anion dans la phase aqueuse. Dans d’autres cas, l’anion à transférer en phase organique 
était aussi solubilisé en phase organique sous forme de sel (cyanure de potassium etc.) 
En ce qui concerne cette étude, le mécanisme réactionnel est différent puisqu'il fait inter- 
venir un substrat qui demeurera en phase organique. Le catalyseur pourra alors jouer un 
double rôle : soit entraîner dans le milieu organique des anions formés à l’interface par 
action de la soude 10 M, comme dans le cas de l’alkylation de composés tel que le phényla- 
cétonitrile (*), soit arracher un hydrogène du substrat par l'intermédiaire de l’anion 
hydroxyle associé à l’'ammonium quaternaire catalyseur. En outre, nous utilisons, pour 
mettre en évidence des effets sélectifs, deux types de catalyseurs : l’un le CTAB qui conduit 
à la formation de micelles (normales ou inverses), l’autre le TBAB qui généralement 
conduit à la formation d’agrégats ($). Soulignons aussi, que dans un travail récent, il a 
été mis en évidence une différence de comportement importante entre ces deux sels, 
le CTAB étant insoluble en milieu aqueux, alors que le TBAB l’est partiellement (°). 

Les résultats que nous avons obtenus sont indiqués dans le tableau I. 

Ces résultats, qui conduisent à un effet inverse de celui attendu ont été précisés en effec- 
tuant la comparaison entre le benzène deutérié et le cyclohexane. Les résultats sont indiqués 
dans le tableau II. 


On constate ainsi un effet marqué sur la sélectivité, principalement au niveau des hydro- 
gènes les moins réactifs. Cependant, l'interprétation des résultats est délicate et deux 
effets principaux doivent entrer en jeu 

— solubilisation des paires d’ions dans le milieu organique, facilité par des solvants 
dolaires comme le benzène ou l’o-dichlorobenzène; 

C. R., 1977, 1% Semestre. (T. 284, N° 22) Série C — 68 
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TABLEAU I 


Effet de solvant lors de l’échange des hydrogènes en position — 2 et — 5 de l’éthyl-4 thiazole 


Pourcentage d'échange 





H..DO 
ER 
Solvant (°) 15 mn 1h 3h 
Benzène deutérié...........,,.,.... 61 (8) 89 (11)  90(35) 
Cyclohexane (*).................... 72(21) 92 (62) - 
o-dichlorobenzène (#)............... 58 (6) = = 
Chloroforme deutérié............... 26 (5) 41 (18) _ 
Tetrachlorure de carbone........... 22 (0) 24 (0) 27 (4) 


() Conditions de réaction : 0,004 mole de thiazole dans 2,5 cm de solvant, 1,2.10-4 mole de sel catalyseur 
(dans ce cas TBAB) dans 2 cm° de NaOD 10 M. Température de réaction 50,9°, agitation magnétique. 
Analyse après réaction du mélange réactionnel par RMN. 

€) Toutes les quantités précédentes sont quadruplées, et le solvant est ôté en fin de réaction par micro- 
distillation. 

(°) Les nombres entre parenthèses représentent les valeurs de l’échange en position-5. 


TABLEAU IT 


Échange hydrogène deutérium de divers alkyl thiazoles dans le benzène et le cyclohexane 





Solvants Pourcentage d’échange (*) 
EE 
Thiazoles Catalyseurs €) 15 mn 1h 3h 
+ L CéHé 0 (0) 34 (0) 39 (0) 
i-propyl-5.......... TBAB CH : 91 (0) : 
CeHs 61 (8) 89 (31) 90 (33) 
Éthyl-4............ TBAB CH 72Q1)  92(62) : 
Éthyl-4............ CTAB CéHs 31.0) 5 #3 6) 


CsHi2 63 (60) - - 


() Mêmes conditions que celles du tableau I. 
€) Les nombres entre parenthèses représentent le pourcentage d'échange en position -5. 


— formation de micelles dans la phase aqueuse ou de micelles inverses dans la phase 
organique; des solvants tels que le benzène ou le tétrachlorure de carbone faciliteraient 
cette formation. 

Si l’effet de solvant sur les solubilités a été explicité dans diverses réactions de transfert 
de phase [(®), (*)], la formation de micelles est plus rarement considérée. Bornons nous 
à constater que celle-ci abaisserait considérablement la concentration réelle du monomère 
catalyseur qui seul effectue l’opération de transfert. Cependant, nous ne serions pas en 
présence de strictes micelles puisque dans tous les cas le C.M.C. semble dépassé 


Concentration Concentration 
en phase aqueuse en phase organique 
Catalyseur {mole/l) (mole/l) 





TBAB ou CTAB 6.107? 4,8.107? 
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Les valeurs des C.M.C. sont généralement de 107% à 107? mole par litre. Par exemple 
le C.M.C. du CTAB est de 9,2.107* à 25° dans l’eau ($). Nous pensons, dans un travail 
ultérieur et en prenant pour base de départ les résultats obtenus, approfondir cette question. 


CONSTANTES DE VITESSE. — Nous avons utilisé comme modèle de base les #-propyl-2 
et éthyl-5 thiazoles, en utilisant les conditions expérimentales indiquées dans le tableau I. 
Pour ces divers cas, nous avons vérifié les ordres de réaction 1 et 2 pour les températures 
de 24,9-50,9 et 64°. On constate que l’ordre 1 est apparemment celui qui est le mieux vérifié 
et ceci pour la température de 50,9°. Les constantes de vitesse que nous avons mesurées 
sont indiquées dans le tableau III. 


TABLEAU III 


Constantes de vitesse pour l'échange hydrogène deutérium en position-2 de certains alkyl thiazoles 


Constantes de vitesse 





Composés H échangé (mnt) log.k 

| (2 0,68 —0,16 
Fhiazolé: 0288 site Sauter | 5 0.70 _0,15 
PEÉDTODN RL ea aa trade ee 5 7,43.107$ —2,12 
ÉtRYÉS Serious Re 2 5,29.10-2 —1,27 
Méthyi-4............,........ 2 4.107 —0,95 
Éthyl-4..................... 2 4.1077 —1,39 
t-butyl-4..........,.,.,,.... 2 1,4.1072 —1,85 
nul. 2 0,87 —0,06 
PhénY lus sister 14 1,1 0:04 


On constate ainsi que les vitesses d’échange sont compatibles avec les effets électroniques 
attendus des groupements alkyle, au niveau des densités électroniques des positions -2 
ou -5 (5). Cependant, dans le cas du thiazole où la densité électronique de la position -5 
est la plus forte, on constate que la vitesse de deutériation est identique à celle de la posi- 
tion -2. Ce dernier fait corrobore bien les résultats obtenus lors de la deutériation du 
thiazole en milieu méthanolate de sodium-méthanol deutérié (?). Il semblerait donc, 
qu’outre la densité électronique, la stabilité du carbanion obtenu soit un des facteurs 
régissant cette réactivité. On peut aussi remarquer que la transmission des effets de substi- 
tuants s’effectue d’une manière assez homogène, que ce soit par l’intermédiaire de l’atome 
de soufre ou de l’atome d’azote. 


En ce qui concerne les corrélations possibles que l’on pourrait effectuer avec les © 0, m, 
para ou %, les meilleurs résultats sont obtenus avec les o méta et #. Cependant, ne pos- 
sédant pas de résultats concernant des substituants dont l’effet serait plus marqué (1°) 
nous ne pensons pas qu’une telle corrélation soit significative, on peut seulement dire que 
les effets attendus sont observés. Ce fait est cependant significatif en ce qui concerne la 
catalyse par transfert de phase car il indique que la paire d’ions (substrat-ammonium 
quaternaire) n’a pas eu une solubilité « assistée » dans le milieu organique, par l’inter- 
médiaire de l’augmentation de la masse moléculaire avec les groupements / butyle ou phényle. 


Enfin, on peut souligner la facilité de mise en œuvre de la méthode qui permet, en jouant 
sur le type de sel ou de solvant d’obtenir facilement des composés thiazoliques deutériés 
dans un état de pureté satisfaisant. En effet, antérieurement, la synthèse de thiazoles deutériés 
était soit réalisée directement [deutériolyse des dérivés lithiés (!!), action du deutérium 
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naissant sur les halogéno-2 thiazoles (!?)], soit par échange en présence de méthanolate 
de soude et de méthanol deutérié à chaud. Dans ce dernier cas, des produits de dégradation 
(ouverture du cycle) étaient obtenus. 


ANALYSES ET SYNTHÈSES. — Les différents thiazoles utilisés ont été synthétisés par 
cyclisation directe à partir d’un thio-amide et d’un dérivé carbonylé o&-chloré. La descrip- 
tion de ces différents composés a déjà été réalisée par ailleurs [(15), (4), (5)]. 


Les déterminations du pourcentage d’échange hydrogène-deutérium ont été réalisées 
par RMN, par intégration des signaux des différents hydrogènes considérés. Dans le cas 
où des groupements méthylène étaient adjacents au cycle thiazolique, nous n’avons pas, 
dans nos conditions expérimentales, constaté d’échange sur ces positions. 


Enfin, l’utilisation de thiazoles fonctionalisés comme substrats a conduit, pour les 
dérivées halogénés en position -2, à une certaine dégradation de la molécule; l’étude 


x 


des dérivés nitrés conduit aussi à un résultat identique. 


(*) Séance du 9 mai 1977. 

€) W.J. SPILLANE, H. J.-M. Dou et J. METZGER, Tetrahedron Letters, 1976, p. 2269, 

€) W. J. SPILLANE, P. HASsANALY et H. J.-M. Dou, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 289. 

(6) M. MaKoszA, Modern Synthetic Methods in Organic Chemistry, R. SCHEFFOLD, éd., Université de 
Berne. 

(*) A. W. HERRIOTT et PICKER, J. Amer. Chem. Soc., 1975, p. 2345. 

(5) M. MaKosza, Communication personnelle (à publier). 

(6) (@) J. H. FENDLER et E. J. FENDLER, Catalysis in Micellar and Macromolecular Systems, Academic 
Press, London, 1975; (b) E. D’INcAN et P. ViouT, Tetrahedron, 1975, p. 159. 

() D. Lapin, A. Maïîa et F. MONTANARI, J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1977, p. 112. 

(6) L. Boucasse, E. J. VINCENT et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1182. 

€) M. Drrsez, Diplôme d'Études Supérieures, Marseille 1964. 

(9) D.S. Noyce et S. A. FIKE, J. Org. Chem., 1973, p. 2433. 

(2) J. CrouzIER et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4134. 

2) R. VivaLpt, H. J.-M. Dou et J. METZGER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1652. 

(5) M. CARREGA, Thèse Science, Marseille, 1959. 

(+) A. BABADJAMIAN, J. METZGER et M. CHANON, J. Het. Chem., 1975, p. 643. 

(5) A. HANTZsCH, Chem. Ber., 1888, p. 942. 


T. H. et W. J.S. : 
Laboratoire de Chimie organique, 
University College, 
Galway, 

Irlande; 


H. J.-M. D. et J. M. : 
Laboratoire de Chimie organique À, 
Centre scientifique de Saint-Jérôme, 

13397 Marseille Cedex 4. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hémisynthèse des « pseudo-tubulosines ». 
Note (*) de Elisabeth Séguin et Michel Koch, transmise par M. Maurice-Marie Janot. 


Les « pseudo-tubulosines » sont des analogues structuraux de l’émétine, d’un type non encore 
rencontré à l’état naturel. Deux procédés d’hémisynthèse de ces alcaloïdes sont décrits. Leur confi- 
guration est établie par dichroïsme circulaire, 


The “pseudo-tubulosines”” are structural analogs of emetine, possessing a skeleton hitherto unknown 
in nature. Two hemisynthetic schemes are described for these compounds and their configuration 
has been established by circular dichroism. 


Si l’on se réfère aux données acquises sur la biogenèse des alcaloïdes (‘), on peut envisager 
quatre manières simples d’associer une unité monoterpénique issue du sécologanoside 
et deux unités phényléthylamine et (ou) tryptamine. Trois correspondent à des types 
d’alcaloïdes déjà connus, dont les principaux représentants sont l’émétine 1 (2), la tubu- 
losine 2 [(?), (5)] et l’ochrolifuanine A 3 [(*), (°)], et qui ont été reproduits par synthèse 
totale ou hémisynthèse [(?), (*)]. Seuls les alcaloïdes correspondants au quatrième type, 
et pour lesquels nous proposons le nom de « pseudo-tubulosines » 4, n’ont pas encore 
été découverts à l’état naturel. La présente Note rapporte leur hémisynthèse. 


Celle-ci a été réalisée selon les deux méthodes de Pictet-Spengler (f) et de Bischler- 
Napieralski (7), déjà mises en œuvre dans le cas des alcaloïdes précédents [(2), (°)]. 


L’obtention des pseudo-tubulosines 4 a, b, c, d en une seule étape par condensation 
de Pictet-Spengler entre le dihydrocorynanthéal 5 ou le corynanthéidal 6 [($), (#)] et 
l’homoveratrylamine 7 ne s’est pas révélée possible, quelles que soient les conditions 
de pH et de température. En revanche, si l’on opère avec la dopamine 8, la réaction de 
cyclisation est totale en milieu acide faible. Les dérivés phénoliques obtenus, 9 et 10, 
sont méthylés par le diazométhane. Les deux pseudo-tubulosines diastéréo-isomères 
issues de chaque aldéhyde sont ensuite séparées par chromatographie préparative. 


L’hémisynthèse selon la méthode de Bischler-Napieralski s’effectue en trois étapes : 


— préparation des homovératrylamides 11 et 12 des acides dihydrocorynanthéique 
ou corynanthéidique par action des esters méthyliques correspondants 13 et 14 (°) sur 
l’homovératrylamine 7; 


— cyclisation des amides à l’aide d’oxychlorure de phosphore; 
— réduction des dérivés dihydroquinoléiques 15 et 16 par le borohydrure de potassium. 


Les deux couples de diastéréo-isomères obtenus sont séparés comme précédemment. 
Les rendements, à chaque étape, sont pratiquement quantitatifs. 


Les quatre pseudo-tubulosines ainsi préparées, de formule brute C,9H370,N; = 459 
déduite des spectres de masse, n’ont pu encore être obtenues à l’état cristallisé. Elles 
présentent des R; distincts en chromatographie sur couche mince, mais leurs caracté- 
ristiques spectrales sont très voisines : ultraviolet À. nm (loge) 226 (4,42), 282 (4,02), 


épaulement 290; infrarouge v em! 3 380, 3 060, 2 850, 2 800, 2 750, 1 625, 750. Leurs 
spectres de masse (M* 459) présentent des pics principaux à m/e 329, 267, 251, 223, 
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206 et 192, traduisant une fragmentation analogue à celle décrite pour les trois groupes 
d’alcaloïdes apparentés [(5), ({°)]. La configuration en 17 a pu être déterminée, comme 
dans le cas des ochrolifuanines (5), par dichroïsme circulaire ( fig.) (**). On sait en effet 
qu’à la configuration 3 & H de la partie tétrahydro B carboline de la molécule est associé, 
vers 280 nm, un dichroïsme positif (12). De même, en série tétrahydroisoquinoléine, 
à la configuration 1 & H(1S) est associé, vers 280 nm, un dichroïsme positif, et à la 


ÂE 


— 0.5 





Courbes de dichroïsme circulaire des pseudo-tubulosines 


configuration 1 8 H (1 R) un dichroïsme négatif de même intensité (**). Dès lors, l’inter- 
prétation des courbes de dichroïsme circulaire des quatre pseudo-tubulosines peut 
s'effectuer sans ambiguïté : les courbes des composés 4 b et 4 c traduisent la sommation 
d’une contiibution positive et d’une contribution négative, et donc une configuration 
17 B H (17 R), celles des composés 4 a et 4 d la sommation de deux contributions positives, 
et donc une configuration 17 « H (17 S). 

Il est à noter que, dans les conditions énoncées, les pseudo-tubulosines 4 b et 4 c (17 R) 
ont été obtenues en proportion légèrement plus forte que leurs diastéréo-isomères 4 a 
et 4d (17S). 

Outre l'intérêt de disposer de modèles de référence de ces subtances, dont la découverte 
future à l’état naturel est vraisemblable, on est en droit d’espérer d'elles d’intéressantes 
propriétés pharmacologiques. L’étude de leurs propriétés antiparasitaires et antitumorales 
est en cours. 


() Séance du 23 mai 1977. 
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(”) Il existe de nombreuses revues générales sur la biosynthèse des alcaloïdes, notamment : The Alkaloids, 
IT, Specialist periodical reports, The Chemical Society, chap. ! (biosynthesis), 1972. 

@) A. Brossi et S. TEITEL, The Ipecac alkaloids dans R. H. F. MANSKE, The Alkaloids, 13, 1971, p. 189. 

@) M. Hesse, /ndolalkaloide in Tabellen, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, 1968. 

€) M. Kocu et M. PLAT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 753. 

(5) N. PRÉAUX, Thèse de doctorat d’état ès-Sciences, Paris VI, 1976 (et références citées). 

(6) W. M. WHALEY et T. R. GovINDACHARI, Organic Reactions, 6, 1951 p. 151 (et références citées). 

€) W. M. WHALEY et T. R. GOVINDACHARI, Organic Reactions, 6, 1951 p. 74 (et références citées). 

(5) Les matières premières utilisées nous ont été aimablement fournies par M. le professeur M.-M. Janot 
et M. le docteur R. Goutarel. 

() A. L. DIAKOURÉ, Thèse de doctorat d’état ès sciences, Orsay, 1973 (et références citées). 

G9) H. Bupziewicz, C. Dyerassi et D. H. WILLIAMS, Structure Elucidation of Natural Products by 
Mass Spectrometry, 1, 1964, p. 184, Holden-Day. 

(1) Nous sommes redevables des mesures de dichroïsme circulaire à M°®° Gagne et M. Ungerer 
(«Jobin-Yvon », 91160 Longjumeau). 

(2) W. KLYNE, R. J. SWAN, N. J. DASTOOR, À. À. GORMANN et H. SCHMID, Helvetica Chimica Acta, 
50, 1966, p. 115. 

G3) S. TEITEL, J. O’BRIEN, W. PooL et A. Brossi, J. Med. Chem., 17, (1), 1974, p. 134. 


Laboratoire de Pharmacie galénique, 
Faculté de Pharmacie, 
Université Paris V, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75006 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’hydrostannation radicalaire du styrène. 
Note (*) de Jean-Paul Quintard et Michel Pereyre, présentée par M. Henri Normant. 


L’hydrostannation ou la deutériostannation radicalaire de styrènes spécifiquement deutériés 
conduit aux produits d’addition diastéréoisomères du type R:SnCHDCHDPh. Le dosage RMN 
des formes érythro et thréo indique que l’addition n’est pas stéréosélective. 


The free radical hydrostannation or deuterostannation of specifically deuterated styrenes yields the 
diastereoisomeric adducts R3SnCHDCHDPh. The NMR quantitative analysis of erythro and 
threo isomers indicates that the addition is not stereoselective. 


L’hydrostannation des liaisons éthyléniques procède le plus souvent par un mécanisme 
radicalaire conduisant, dans le cas d’un composé fonctionnel, au produit de B-addition (*), 
selon : 


° | 
> 2, £ RsSn ue RSnH hs 
= —— Re 
£ durs E -R3Sn $nRs 


La stéréochimie de cette réaction a fait l’objet d’une étude en série cyclobuténique 
et les auteurs ont observé une trans-addition préférentielle (2), c’est-à-dire un transfert 
d’hydrogène privilégié sur la face la moins encombrée du radical intermédiaire. Il nous 
a alors semblé intéressant d’envisager l’étude de la stéréochimie d’hydrostannation des 
oléfines ne présentant pas une structure rigide. Compte tenu du fait qu’il a été montré 
par résonance paramagnétique électronique (RPE) que les radicaux intermédiaires pré- 
sentent une conformation privilégiée pour laquelle la liaison étain-carbone et l’orbitale p 
sont coplanaires ($), il paraissait possible d’attendre, ici encore, une frans-addition 
préférentielle : 


° s SnR, 
“c=0" + Rysn° 0 . _ReSnH ès 7 . 
7 s | 7) K- —R3Sn° ee Ÿ 


Le choix de l’oléfine modèle a été effectué en se référant à des résultats indiquant que 
pour les styrènes B-deutériés, la formation de produit d’addition avec les hydrures orga- 
nostanniques est généralement plus rapide que l’isomérisation cis-trans provoquée par la 
réversibilité de l’addition du radical triorganostannyle (*). 


De ce fait, nous avons tout d’abord choisi de réaliser la deutériostannation des B-deu- 
tériostyrènes cis et trans. Nous avons opéré sous irradiation ultraviolette, à différentes 
températures, en utilisant un large excès de réactif. organostannique afin de favoriser 
la réaction de transfert. Les résultats enregistrés montrent que ce n’est qu’au-dessous 
de O°C que les taux d’addition deviennent supérieurs aux taux d’isomérisation des 
oléfines de départ. Cette constatation est certainement liée au fait que le deutériure de 
triméthylétain est un plus mauvais agent de transfert que les hydrures précédemment 
utilisés [(*, (5)]. Toutefois, si dans de telles conditions la deutériostannation est stéréo- 
sélective, on doit pouvoir observer cette sélectivité au niveau des produits d’addition dia- 
stéréoisomères. En fait, il n’en est rien et tant à — 8°C qu’aux températures supérieures, 
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le deutériure de triméthylétain conduit à des quantités égales d’isomères fhréo et érythro. 
Ces derniers, pour lesquels nous avons récemment rapporté une méthode de synthèse 
stéréo-spécifique (f), sont dosés par résonance magnétique nucléaire (RMN), en 
découplant le deutérium, avec une incertitude qui peut être chiffrée à + 5 % (7). 


Ph H Ph, 2 
SnD Me:SnD De 
Dec Mes phoHpcHDsnMe, <= —  ©o= 
H D U.V. UV. H' H 
fhréo/erythro # 1 


Dans le but de favoriser l'étape de transfert, nous avons supprimé son effet isotopique 
défavorable en réalisant l’hydrostannation des «, f-dideutériostyrènes isomères. Dans 
ces conditions, aux températures de —8°C et —40°C, l’addition de l’hydrure de triméthyl- 
étain est nettement plus rapide que l’isomérisation des oléfines. Cependant, les résultats 
ne laissent apparaître aucune stéréosélectivité dans les limites d’incertitude du dosage. 
Il en est de même si, à ces températures, on utilise l’hydrure de triphénylétain, réputé 
meilleur donneur d’hydrogène que l’hydrure de triméthylétain (*). 


P R:SnH RSnH Ph; H 
SRE — > PHCHDCHDSNR, << —— = 
p” H UV. UV. D D 


thréo/érythro #1 CR = Me ou Ph) 


Il apparaît donc que l’hydrostannation radicalaire des styrènes procède par un processus 
pas ou peu stéréosélectif. Cette propriété est très certainement liée à l’instabilité confor- 
mationnelle du radical produit d’addition intermédiaire; la rotation autour de la liaison 
simple carbone-carbone est vraisemblablement plus rapide que le transfert d'hydrogène : 


Ph H Ph H D H D H 
Ro Ce HE See 
= + Ron = | KR XL ZE RsSn"+ C0 
ne lp SR À sors ee PK D 

R3SnH 
-RgSn° 
PhCHDCHDSnR3 


thréo + érythro 


Il est possible que, par rapport aux radicaux précédemment étudiés par RPE (©), la 
présence d’un noyau aromatique sur le carbone trigonal conduise à réduire la stabilité 
de la conformation privilégiée. Une telle déstabilisation avait déjà été observée lors de la 
réduction de dihalogénosuccinates par les hydrures organostanniques (f) et c’est peut-être 
pour des raisons analogues que nous n’avions pas observé de sélectivité dans la réduction 
du fumarate et du maléate de méthyle par le couple deutériure de tributylétain-méthanol 
O-deutérié (?). Malheureusement, il n’est pas possible d'utiliser des oléfines non activées 
car elles subissent l’isomérisation plus facilement qu’elles ne conduisent aux produits 
d’addition (*). 


(#) Séance du 25 avril 1977 
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G) (a) À. J. LEUSINK et J. G. NoLTEs, Tetrahedron Letters, 1966, p. 335; (b) M. PEREYRE, G. COLIN et 
J. VALADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3358. 

G) S. KIKkAwA, N. NomuRrA et K. HosoyaA, Nippon Kagaku Kaïshi, 1973, p. 1130. 

G) (a) P.J. Krusic et J. K. Kocui, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6161; (b) P. J. KRusIc et J. K. KoCHI, 
J. Amer, Chem. Soc., 93, 1971, p. 846; (c) T. KAWAMURA et J. K. KocHI, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, 
p. 648. 

€) H. G. KuIvILA et R. SOMMER, J. Aimer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5616. 

(5) D. J. CaRLsON et K. U. INGOLD, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 7047. 


(6) R. Fosry, M. GIELEN, M. PEREYRE et J.-P. QUINTARD, Bull. Soc. chim. Belg., 85, 1976, p. 523. 
(A) (B) 
() Les spectres RMN des composés diastéréoisomères R:Sn—CHD—CHD—Ph ont été enregistrés 


soit en solvant CFCL , soit en solvant CCL/TMS sur un appareil « Brucker » fonctionnant à 90 MHz, en 
découplant le deutérium. Les caractéristiques en solvant CCI,/TMS sont les suivantes : 


{ érythro ôua — 1,096.10-6, Sue = 2,762,107, Jar = 9,5 Hz; 


R=ME hé Sua — 1100.10 Sms = 2763.10-6, Jus = 6,9 Hz; 
R ph À é1Hr0 Bua = 1,75.1076, Bus = 2,94.10-6, Jay = 10,5 Hz; 
7 Léhréo Gun =1,76.1076, Gun = 293.105, Jay = 6,2 Hz. 


M. C. Brevard de la Société « Brucker » à Wissembourg ainsi que MM. R. Fosty et M. Gielen de l’Uni- 
versité Libre de Bruxelles ont bien voulu enregistrer ces spectres. 

€) R. J. STRUNK, P. M. pi Giacomo, K. Aso et H. G. KUIVILA, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 2849, 

() J.-P. QUINTARD et M. PEREYRE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 868. 


Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie 
des Composés organiques du Silicium 
et de l’Étain 
associé au C.N.R.S., 
Université de Bordeaux-I, 

351, cours de la Libération, 

33405 Talence. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Proposition d’un mécanisme pour la synthèse d’aziridines 
saturées à partir d’oximes de dérivés carbonylés «-éthyléniques avec l’hydrure double 
d'aluminium et de lithium. Note (*) de Guy Ricart et Daniel Couturier, présentée 
par M. Henri Normant. 


L'interprétation de la régiosélectivité dans la réduction par AILiH, d’une oxime a-éthylénique 
pour donner l’aziridine saturée, est basée sur l’idée d'interactions attractives non liantes entre 
les extrémités du système x à quatre atomes. Le dérivé dilithié de la cyclohexanone oxime est facile- 
ment cyclisé en éthylènimine par action de AILiH, dans le THF, 


An explanation for the regioselectivity in the reduction by LiAÏH, of an a-ethylenic oxime leading 
to the saturated aziridine, can be offered on the basis of the idea of attractive nonbonded. interactions 
between the termini of the four atom nx system. The dilithium derivative of cyclohexanone oxime 
reacts with LiAIH, in THE to give T-azabicyclo (4, 1, 0) heptane. 


Nous avons précédemment montré que l’action de LiAIH, sur les oximes d’aldéhydes 
et de cétones &-éthyléniques conduit à un mélange d’aziridines, d’amines, saturées ou 
insaturées et d’imines. Les proportions très variables dépendent de la structure de 
l’oxime, du solvant et de la température (!). D’autres auteurs ont aussi mis en évidence 
la formation d’éthylènimines à partir d’oximes o-insaturées avec le même agent 
réducteur (2). 

(A) Rappelons les principaux facteurs susceptibles de modifier les proportions des 
différents produits dans la réduction d’une oxime o-éthylénique par LiAIH, : 

(a) configuration de l’oxime de départ : les expériences ont montré que la forme syn 
de l’oxime favorise l’obtention de l’aziridine saturée (régiosélectivité). Cette influence 
de la stéréochimie a été mise en évidence notamment avec les oximes du crotonaldéhyde 
et de l’isophorone; 

(b) température du milieu réactionnel : en général, le rendement de la réduction 
augmente avec la température mais le rapport aziridine/amines diminue; la formation 
d’éthylènimine est possible à basse température, celle des amines éthyléniques est plus 
défavorisée ; 

(c) solvant : la transformation des oximes de l’aldéhyde crotonique et de la benzy- 
lidène acétone montrent que le rapport aziridines/amines s’élève avec la polarité du solvant 
tandis que l’oxime syn de l’isophorone se cyclise pratiquement aussi bien dans l’éther 
à reflux que dans le THF. Un changement de la polarité du solvant influe souvent moins 
sur la formation de l’aziridine que sur celle compétitive de l’amine. 

A partir de l’oxime de la benzylidène acétone nous obtenons les deux aziridines 
diastéréo-isomères en majorité cis : le phénomène stéréosélectif. est plus marqué 
dans l’éther (R = cis/trans = 7) que dans le THF (R — 4,3). Cet écart à la stéréo- 
sélectivité est aussi observé dans la réduction d’oximes saturées par AILiH, (°) 
et NaAÏH, (OCH,CH,OCH:), (). 

(B) Hypothèse proposée pour le mécanisme de cyclisation de l’oxime syn en aziridine 
saturée : 

(a) formation de l’organométallique, passage à l’azirine et réduction en aziridine : 
la première étape, immédiate, est le remplacement de l’hydrogène hydroxylique de l’oxime 
par le métal du réducteur. L’addition de l’ion hydrure et le transfert du doublet x vers 
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le carbone «& conduit à l’«-anion syn 2 possédant le système x à quatre atomes avec la 
géométrie U qui permet une interaction attractive non liante entre l’oxygène et l’atome 
de carbone en position &; cette interaction stabilisante n’existe pas pour l’anion de confi- 
guration anti. Ce concept d’attraction non liante a été exprimé de façon quantitative 
par Epiotis (*) pour rendre compte de la cis préférence d’oléfines variées. Récemment 
le même argument a été mis en avant pour expliquer la «syn» sélectivité marquée 
dans le cas de l’échange H/D (f) et l’alkylation (”) des méthoximes ou oximes de cétones. 
L’anion syn conduit au dérivé bimétallé 3 précurseur du nitrène vinylique (#) qui se trans- 
forme aussitôt en azirine 5. La réduction hautement stéréosélective (?) de l’azirine 
formée in situ par l’hydrure métallique fournit l’aziridine 6; 


(b) réaction du dérivé dilithié de la cyclohexanone oxime avec LiAIH, : synthèse de 
l’aza-7 bicyclo (4.1.0) heptane 11. 

Le traitement de la cyclohexanone oxime avec deux équivalents de n-butyllithium dans 
le THF à 0° permet d'accéder au dérivé dilithié 9 [(?), ({°)]; il est stable à température 
ambiante (7 “), il ne semble pas évoluer en présence d’un excès de butyllithium. La solution 
ainsi obtenue donne par action de LiAIH, l’aziridine secondaire 11 et l’amine primaire 12 
avec des rendements respectifs de 46 et 19 %. La réduction directe de cette même oxime 
par LiAIH, forme essentiellement la cyclohexylamine; l’emploi d’un autre réducteur 
aluminique (Red-Al) fournit l’aziridine 11 avec un rendement de 25% (‘*). L’échange 
entre l’hydrure aluminique et l’organolithien 9 conduit vraisemblablement à l’organo- 
métallique mixte 10 où la liaison O — AI plus covalente que la liaison O—Li, permet un 
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passage plus aisé à l’azirine par l'intermédiaire nitrène. La conversion d’une oxime en 
son sel dilithié-1.4 avant l’addition de LiAIH,, favorise donc fortement sa cyclisation 
en éthylënimine. 

Remarques. — Dans la réduction de la crotonaldoxime par LiAIH,, nous avions inter- 
prété la présence de produits de condensation de type 7 comme étant le résultat 
de l'addition sur l’azirine de l’organométallique intermédiaire 3 comparable au dérivé 10. 

— Eguchi et coll. ({?) ont indiqué qu’un excès de réactif de Grignard était nécessaire 
pour cycliser l’oxime en aziridine; 

— le dérivé cyclique 3” peut être comparé au composé 4 qui par thermolyse se trans- 
forme en partie en azirine (t?); 

— Ja réaction entre un organolithien et une oxime peut aussi conduire aux hydroxy- 
lamines (1), aux aziridines (1°) aux amines secondaires (!° a) et aux amines secondaires 
transposées (1° c); 


1) HmeGb} Hme 
R2CH—C=N-CHeP HMS pe É CH<-CHRy—NHme SS-ReCD-CHe- CHR-N De 
2) H0 D,0 
15 14 
CHR; 
Hme Hme : TON 
ReC=CH-CRENOmME > RCECH-CHR-NOme > |ReG=CA Hme 
13 Me H—me<—0me 
me 
c om 
7 Ç > — me = métal 
pacte cree lou Y & RaCHICH— CHR 
me NH 


Schéma 3 


— pour la structure de LiAIH, en solution dans l’éther ou dans le THF et le rôle du 
cation alcalin dans les réductions, on se reportera aux mémoires (15 a-c). 


(C) Formation de l’aziridine saturée à partir de l’oxime anti : en général, cette forme 
d’oxime est peu propice à l’obtention de l’aziridine saturée, mais elle n’interdit cependant 
pas sa formation. La première explication que l’on peut en donner est basée sur l’isomé- 
risation anti — syn in situ. 


Une deuxième explication, indépendante de la stéréochimie de l’oxime de départ, serait 
la cyclisation en aziridine de l’hydroxylamine éthylénique métallée intermédiaire 13 : 
l’addition de LiAIH, sur la double liaison carbone-carbone est possible car un effet de 
proximité peut intervenir pour maintenir le réactif au voisinage du centre à attaquer; 
on peut aussi envisager une interaction attractive entre l’oxygène et le B-anion qui se 
forme, par analogie avec l’idée d’interactions attractives dans les éthanes 1.2 disubs- 
titués où les deux substituants comportent des paires libres (* a) : ceci tendrait à favoriser 
l'attaque par l’ion hydrure de la liaison éthylénique de l’hydroxylamine métallée 13. 
La substitution nucléophile intramoléculaire du groupe mobile O— AI par le carbanion 
conduit à l’aziridine dans sa configuration thréo ou érythro. Cromwell et coll. (*?) ont 
par ailleurs cyclisé une hydroxylamine O-méthylée en aziridine par action du méthylate 
de sodium dans le méthanol. Ce mécanisme permet d’interpréter la présence de l’éthy- 
lènimine trans obtenue par réduction avec LiAIH, de l’oxime de la benzylidène acétone. 
L’hydroxylamine métallée 13 peut aussi conduire à l’amine éthylénique, elle-même 
réductible en amine saturée 14 (dans le cas où R, = @) ou après migration de la liaison 
éthylénique sur l’atome d’azote et hydrolyse, à une imine 15 (* b). 
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L’aziridine 11 obtenue a des caractéristiques spectrale (RMN) et analytique (point 
de fusion du dérivé N-benzoylé) conformes à celles de la littérature (*%); picrate : Fu 
149-151° (N basique calculé 4,29 trouvé 4,30). 


(*) Séance du 25 avril 1977. 

() (a) C. GLACET, G. RICART et D. COUTURIER, Bull. Soc. chim. Fr., (13 b), 1970, p. 38; (b) G. RICART 
et D. COUTURIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1976, p. 569 et réf. cit. 

@) (a) L. FERRERO, S. GERIBALDI, M. ROUILLARD et M. AZZARO, Can. J. Chem., 53, 1975, p. 3227; (b) 
M. Y. SHANDALA, M. D. SaLomon et E. S. WaIGHT, J. Chem. Soc., 1965, p. 892; (c) K. KOTERA, 
Y. TAKANO, À. MATSUURA et K. KITAHONOKI, Tetrahedron, 26, 1970, p. 539; (d) J. R. DIMMOCK, 
W. A. TURNER, P. J. SMITH et R. G. SUTHERLAND, Can. J. Chem., 51, 1973, p. 427. 

6) A. TziKas, C. TAMM, A. BOLLER et A. FÜRST, Helv. Chim. Acta, 59, 1976, p. 1850. 

(+) S. R. LANDOR, ©. O. SONOLA et A. R. TATCHELL, J. Chem. Soc., Perkin trans., 1, 1974, p. 1294. 

(5) (@) N. D. Epioris, J.Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 3087; (b) N. D. EptoTis, S. SARKANEN, 
D. BIORKQUIST, L. BIORKQUIST et R. YATES, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 4075. 

(5) T. A. SPENCER et C. W. LEONG, Tetrahedron Letters, 1975, p. 3889. 

(7) (a) M. E. JUNG, P. A. BLAIR et J. A. LOWE, Tetrahedron Letters, 1976, p. 1439; (b) R. R. FRASER 
et K. L. DHAWAN, J. Chem. Soc. Chem. Com., 1976, p. 674. 

(5) G. RicaRT et D. COUTURIER, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 191. 

(?) À. Hassner et F. W. FOWLER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2869. 

(°) W. G. Korron et M. K. YEH, J. Org. Chem., 41, 1976, p. 439 et ref. cit. 

(1) Y. GIRAULT, M. DEcouzon et M. AZZARO, Tetrahedron Letters, 1976, p. 1175. 

(2) S. Ecucuri et Y. Isait, Bull. Chem. Soc. Jap., 36, 1963, p. 1434. 

(5) R. HUISYEN et J. WULFF, Tetrahedron Letters, 1967, p. 917. 

4) H. G. RICHEY, R. C. MCLANE et C. J. PxiLtps, Tetrahedron Letters, 1976, p. 233. 

(5) (a) R. CHAABOUNI et A. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2680; (b) H. M. KISMANN, 
D. S. TARBELL et J. WiLLiAMS, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2959; (c) N. W. GABEL, J. Org. Chem., 
29, 1964, p. 3129. 

(15) (a) Ph. Gorin, J. C. MARCHON, J. TRANCHANT, S. KovacEvic et J. P. MARSAULT, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1970, p. 3790; (b) E. C. AsxBy, J. P. SEVENAIR et F. R. Dopss, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 197; (c) 
J. L. PIERRE, H. HANDEL et R. PERRAUD, Tetrahedron, 31, 1975, p. 2795. 

(7) D. L. NAGEL et N. H. CROMWELL, J. Heterocyclic. Chem., 11, 1974, p. 1093. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Élucidation du mécanisme de conversion du méthanol en 
hydrocarbures sur un nouveau type de zéolithe. Apport de la chromatographie en phase 
gazeuse et de la résonance magnétique nucléaire du carbone-13. Note (*) de 
Éric G. Derouane, Pierre Dejaifre, Janos B. Nagy, Jan H. C. van Hooff, 
Ben P. Spekman, Claude Naccache et Jacques C. Védrine, présentée par 
M. Paul Laffitte. 


Les analyses par chromatographie en phase gazeuse et par RMN-!%C des produits formés lors 
de la conversion du méthanol en hydrocarbures sur une zéolithe H-ZSM-5 ont permis de mettre en 
évidence une réaction de déshydratation en diméthyléther et en éthylène; la réaction se propage 
ensuite au moyen de deux réactions en compétition : une déshydratation-méthanolation successive 
formant les produits aliphatiques ramifiés et une polycondensation conduisant aux dérivés aroma- 
tiques et aliphatiques linéaires. 


By vpc and SC-NMR analysis, it was shown that the methanol into hydrocarbons conversion on 
H-ZSM-S zeolite proceeds via dehydration into dimethylether and ethylene; the reaction propagation 
occurs by two competitive mechanisms: (a) successive dehydration-methanolation to give branched. 
aliphatics, and (b) polycondensation reactions leading to linear aliphatic and aromatic compounds. 


En 1975, la firme « Mobil » a mis au point un procédé permettant la conversion directe 
du méthanol en hydrocarbures sur un nouveau type de zéolithe, dénommé ZSM-S5. 
L'intérêt pratique et l’idée conductrice de ce procédé ont été décrits précédemment [(1), (*)]: 


xCH;OH — (CH),+xH,0. 


Afin d’élucider les premières étapes du mécanisme de la conversion du méthanol en 
hydrocarbures sur la zéolithe ZSM-5, nous avons analysé par chromatographie en phase 
gazeuse (c.p.8.) et par RMN-!°C les produits de la réaction. 


La zéolithe H-ZSM-S a été synthétisée selon le brevet « Mobil » [(*), ($)1; pour l’étude 
par c.p.g., elle a été diluée à 50 p. cent par de la silice. 

La réaction est effectuée dans un microréacteur à flux continu; les vapeurs d’alcool 
sont diluées par de l’hélium dont le débit est réglable. Une partie des produits de la réaction 
est prélevée et analysée par c.p.g. en utilisant une précolonne constituée de 25 p. cent 
de diglycérol sur « Chromosorb P » et une colonne « Porapak P » pour obtenir une 
meilleure séparation des produits. 


L'étude par RMN-'°C des produits formés lors de la conversion du méthanol sur 
la zéolithe H-ZSM-5 a été réalisée en adsorbant 0,08 ml de méthanol enrichi à environ 
30 p. cent en °C sur 1 g de zéolithe H-ZSM-5, prétraitée sous vide à 400°C. L’échantillon 
est alors traité par palier à des températures croissantes (150-350°C). Après chaque traite- 
ment thermique, le spectre RMN-!°C de l'échantillon (adsorbat +solide) est enregistré 
à 40°C. 

Les répartitions des produits formés en fonction de la température de réaction et les 
déplacements chimiques normalement attendus en solution pour les divers produits formés 
par la réaction sont rassemblés dans les tableaux I et IT, respectivement. On constate 
que les spectres RMN observés (tableau IIT) sont tout à fait en accord avec les analyses 
chromatographiques bien que les températures de réaction soient plus taibles d'environ 50°C: 
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ceci n’est pas surprenant, la conversion du méthanol étant en RMN réalisée en système 
statique. Notons aussi que la RMN permet d’analyser les produits de réaction adsorbés 
sur le catalyseur. 


Les résultats obtenus tant par c.p.g. qu’en RMN montrent qu’à basse température, 
il y a déshydratation de l’alcool et il se forme principalement de l’éther diméthylique, 
éventuellement selon un mécanisme déjà décrit dans la littérature ($); à température plus 
élevée, l’éther se déshydrate pour former l’éthylène qui évolue très rapidement pour donner 
des paraffines et des produits aromatiques. A ce point de vue, il est intéressant de remarquer 
que l’apparition de ces deux catégories de composés se réalise simultanément, ce qui 
peut être compris par une réaction de disparition des oléfines par disproportionation 
(transfert d’hydrogène) et polycondensation en hydrocarbures aliphatiques et aromatiques. 


TABLEAU I 


Répartition des produits (en nombre d’atomes de carbone) formés lors de la conversion du méthanol 
sur la zéolithe H-ZSM-5 (1 g de catalyseur; débits : CH3OH, 1,24 ml/h; He, 3,9 ml/mn). 





Produits T 250°C T 300°C T 350°C T 400°C 
Méthanol...................... 14,5 17,6 _ = 
Diméthyléther . ................. 74,4 49,3 _ _ 
CAE ren RE nt ee, 4,0 10,3 3,4 3,8 
(PRE LE CNE A PE 5,9 11,4 40,7 46,0 
C5 — Co paraffines............. 1,2 9,8 26,7 16,6 
Ce — Cio aromatiques.......... _ 1,6 29,2 33,6 


On peut noter qu’au-dessus de 250°C, on n’observe pas de raie d’absorption RMN 
correspondant à l’éthylène et que les raies —OR (R = CH, ou CH.) s’élargissent, ce 
qui indique qu’il se forme une variété d’éthers aliphatiques. Vers 300°C, les carbones 
des méthylènes et méthyles aliphatiques sont déplacés vers les champs faibles indiquant 
l’apparition de composés aromatiques et oléfiniques comportant des chaînes aliphatiques : 
c’est également à cette température que l’on commence à observer les pics des carbones 
oléfiniques et aromatiques; de plus, si l’on porte directement le méthanol à 350°C (essai n° 6), 
on observe également un déplacement vers les champs faibles des méthylènes et méthyles 
aliphatiques. 

Comme on n’observe pas de carbone éthylénique par RMN, on peut en déduire que 
l’éthylène, formé à une température supérieure à 200°C, est très réactif et disparaît 
immédiatement en formant un ion carbénium avec les sites acides de Brônsted de 


la zéolithe ($); cet ion carbénium peut ensuite réagir de deux façons différentes : 
(a) 
CH,=CH, > CH: CH? ——— CH, -CH,-0-CH;,+HOZ 


| CH30H 
OZ. X_Ÿ 
——— CH,-CH,-CH=CH, +HOZ 


Le chemin réactionnel (a) conduit, par nouvelle déshydratation, au propylène, qui 
peut réagir de la même manière; les ions carbénium secondaires étant plus stables, 
le propylène forme ainsi préférentiellement des dérivés aliphatiques ramifiés 





CH, -CH=CH, > CH: CH* -CH,; »CH,-CH-CH,+HOZ 


| CH:0H | 


OZ OCH; 
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Quant au procédé de polycondensation (b), il formerait les oléfines linéaires qui par 
disproportionation seraient responsables de l’apparition simultanée des paraffines linéaires 
et des dérivés aromatiques. Ces dernières réactions nécessiteraient une température de 
l’ordre de 300 à 350°C. 

La conversion du méthanol sur la zéolithe H-ZSM-5 serait donc propagée au moyen 
de réactions de déshydratation-méthanolation successives, en compétition avec des 
réactions de polycondensation-aromatisation. Le mécanisme par déshydratation-méthano- 


TABLEAU II 
Déplacements chimiques par rapport au TMS (*) dans la bibliographie (?) 
18C CH:;0H CH3OCH; (OCH3) + (OCH:) (CH2 + CHiu. (CH + CH. (Oar.+ot. 





ô.1075... 49,5 59,4 60-75 14-33 17-30 130 


al., aliphatiques; ar., aromatiques; ol., oléfiniques; (CH; + CH:),., méthylènes et méthyles branchés 
sur des cycles aromatiques; (*) TMS, tétraméthylsilane. 


lation successive est confirmé par l’observation constante, quel que soit le degré d’avance- 
ment de la réaction, d’une quantité résiduelle de méthanol (tableau IIT). Ce dernier peut 
d’ailleurs aisément être régénéré par une hydrolyse des éthers formés, le milieu étant 
très riche en eau. 
TABLEAU III 
Conversion du méthanol sur la zéolithe H-ZSM-5 (analyses par RMN-!C) 





Temps (‘) À H;,2(H7) Intensité 
Essais T (C) (mn) 8.105 (TMS) €) EC Co) 
iii 25 60 49,5 70 A 100 
90 59,1 50 B 93 
Dress 150/200 “ 29.6 à À : 
( 19,6 250 C 36 
Bu. = (2) + 250 30 49,7 : A 2 
| 58,8 110 B’ 62 
{ 14,8 + 22,1 : C: 51 
gs = (3) + 300 30 59,9 220 B’ 42 
| 135,3 230 D 7 
16,6 340 € 64 
| 49,9 _ A 1 
Sen = (4) + 350 6 | 602 150 à 5 
132,2 250 D 13 
20,2 350 C’ 22 
e 50,7 190 A 49 
Gr 350 6°) | 58.5 4 F 15 
134,6 310 D 14 


(©), traitements consécutifs d’un même échantillon; (?), largeurs de raies à mi-hauteur; (°), nouvelle dose 
de méthanol adsorbée et portée directement à 350°C; (A), CH:3O0H; (B), diméthyléther; (B’), OCH; et 
OCH, de divers éthers aliphatiques; (C), méthyles et méthylènes aliphatiques; (C’), méthyles et méthylènes 
aliphatiques + oléfiniques + aromatiques; (D), noyaux 15C oléfiniques et aromatiques. 


Une discussion plus détaillée de ce mécanisme, incluant divers autres résultats expéri- 
mentaux, sera publiée ultérieurement. 


() Séance du 9 mai 1977. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Modification de la répartition des espèces chimiques lors 
du refroidissement d’une eau thermale. Note (*) de Gil Michard, présentée 
par M. Gaston Charlot. 


On présente une méthode de calcul de l’évolution de la répartition des espèces chimiques lors du 
refroidissement ou du réchauffement d’une solution en milieu fermé. Ce calcul permet d'estimer la 
température profonde des sources très alcalines. 


The author presents a calculation of the evolution of chemical species during the cooling of a solution 
in closed system. An application to the determination of deep temperature for hot alkaline waters 
is given. 


INTRODUCTION. — Les eaux thermales acquièrent leur composition par réaction avec 
les roches encaissantes dans un réservoir profond à température élevée. Quand le débit 
des sources est assez élevé, l’eau au cours de sa remontée depuis le réservoir profond 
jusqu’à la surface, n’échange souvent avec les roches que de faibles quantités de substances; 
on peut supposer qu’elle évolue comme un système clos. S’il y a abaissement de température, 
cela va entraîner une modification de la répartition des espèces chimiques et en particulier 
une variation du pH de la solution. L’estimation des températures profondes à l’aide 
de la composition chimique de l’eau à l’émergence [par exemple à l’aide de la teneur 
en silice (!)] peut être perturbée par ces variations. 


Ce problème est en particulier très important dans le cas des sources alcalines sulfurées 
comme celles que l’on rencontre dans les Pyrénées orientales; au pH élevé (= 9) de ces 
sources, la silice est partiellement ionisée en H,SiO, et seule la teneur en H,SiO, permet 
de calculer la température. 


La présence dans ces eaux d’un nombre important d’espèces acido-basiques actives 
HS”, HCO;, CO; 7, H,BO;, H,SiO;, NH;, OH 


conduirait à des expressions de degré élevé solubles uniquement par des méthodes 
d’approximation. 


Nous proposons ici une méthode de calcul relativement simple permettant, à l’aide 
de la teneur en silice, de déterminer la température profonde. 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE DE CALCUL DU pH. — Soit A; H l’un des acides faibles présents : 
AH $ A[+H*. 


Les relations suivantes doivent être vérifiées : 


(4 a) [A;|+|A;H|=C,,, 
(2 a) ZIAÏ=R,, 
réserve alcaline de la solution 
7. 
(3 a) ATH l_K,. 
|A:H| | 


constante apparente d’acidité à la force ionique de la solution 
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TABLEAU Ï 


Données thermodynamiques des différents acides présents 
dans l’eau de la source de la Chaufferie 





Espèce alR — b}R Réf. 
ELSiOZ............ 7 842,4 0,037 64 @) 
NH essuie. 5 493,4 0,009 13 6) 
HCO0 ist 5 485,6 0,050 52 (#) 
HCOS: secure. 6287,7 0,050 63 () 
HO se resiensh 10 283,8 0,038 31 (es) 
H3BO:............ 2611,1 0,016 09 6) 


Dérivons par rapport à la température et posons 

















d|A;l 
Lean. 
dt F 
Les expressions précédentes deviennent : 
(1 b) Ra + ha = 0, 
(2 b) Dai = 0, 
Gb) a : A han = din K, _ AB, 
JA; | [H*| JAH|  dT RT°’ 


l’enthalpie AH}, associée à la réaction peut être écrite sous la forme : 


AHx, = a+bT°, 
d’où 

dinK,,_ a  b 

A pm D 

dT RT° R 


combinant (1 b) et (3 b) on peut exprimer tous les À,, en fonction de Ax : 


à 1 L Î _ 4 pb, A 
ÉAIAT IAHI/ RT? R [|H*'| 


En reportant cette expression de À4, dans (2 b), on obtient une expression où ne figurent 
que Ày et les concentrations | A; A.H|,...,|H* |: Comme on peut déterminer 
la répartition des espèces dissoutes à la température d’émergence T, on pourra calculer 
les paramètres À, puis les corcentrations des différents ions à la température T+4T par 

















; 


| À; r+ar = | À; Îr+Aa, AT. 


On connaît ainsi la répartition des espèces à la nouvelle température et de proche en 
proche, on pourra suivre l’évolution de la composition de la solution. 
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Évolution du pH et de la concentration en H,SiO, dissous en fonction de la température. La courbe Q 
représente la solubilité du quartz en fonction de la température. Les concentrations de silice sont exprimées 
en millimoles par kilogramme. 


DÉTERMINATION DE LA TEMPÉRATURE PROFONDE DES EAUX PYRÉNÉENNES. — La méthode 
proposée est particulièrement intéressante pour la détermination de la température 
profonde, car on suit de façon continue l’évolution de la composition quand la température 
varie. Il suffit alors de comparer la teneur en silice H,SiO, ainsi calculée avec celle obtenue 
à saturation avec le quartz (*). 


TABLEAU IT 


Composition de l’eau de la source de la Chaufferie 
(Les concentrations sont exprimées en moles par kilogramme) 


Linden 73°C ZCO:......... 8,4.107* 
Canne 4,15.107° Rpess eos 17,7.10-* 
Martinez 2.107 HCO; ......... 7,9.107+ 
Rs inc 6,5.10-5 COST 0,5.10-* 
Naf séisaus 2,8.107* H3SiOz ........ 5,4.107*+ 
ERP rasoutuarus 1,3.107° OH 1,2.107* 
CES dents 2.10-* HS 2,2.107* 
SOZ  atesu da 4.107* H3BOZ ........ 0,2.107* 
2ZSiO......... 1,48.107* Rpensississids 17,9.107+ 


Dans le cas particulier du système pyrénéen, les constantes a/R et b/R utilisées pour 
les différents couples acido-basiques sont regroupées dans le tableau I. 

Le calcul a été appliqué à l’eau de source de la Chaufferie à Thuës-les-Bains dont le débit 
est de 550 1/mn. 
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Les caractéristiques chimiques figurent dans le tableau IT. On peut voir que la concordance 
entre la réserve alcaline mesurée et celle obtenue par mesure directe est très satisfaisante. 
La force ionique de la solution est faible (environ 3.107* M/1), l'influence des coefficients 
d'activités et de complexes est faible. 


L'évolution calculée par notre méthode de la concentration en H,SiO, et du pH est 
reportée sur la figure 1. Par comparaison avec la courbe de Fournier et Rowe, on peut 
estimer la température profonde à 114°C. 


EXTENSION A DES SOLUTIONS PLUS CONCENTRÉES. — Par des solutions naturelles plus 
concentrées, des complexes ou des paires d’ions vont intervenir de façon non négligeable, 
le principe du calcul est encore applicable. Mais, comme il existe alors des équations 
où H* n'intervient pas directement, la résolution du système n’est plus évidente. I1 faut 
alors résoudre une équation matricielle de rang assez élevé et faire appel à l’ordinateur. 
Le programme correspondant est en cours d’achèvemert au laboratoire. 


(*) Séance du 9 mai 1977. 

€) R. O. FouRNIER et J. J. ROWE, Aer. J. Sc., 264, 1966, p. 685-697. 

(2) B. N. RYZHENKO, Geokhymia, 2, 1967, p. 161-165. 

(6) J. M. Wricur, W. T. Linpsay et T. R. DRUGA, U.S. Atomic Energy Comm. WAPDIM, 204, 1961. 

(+) À. B. NAUMOY, B. N. RYZHENKO et I. L. KHODAKHORSKY, Handbook of Thermodynamical Data, 
Moscou, 1971, 239 p. 

(5) R. E. MESMER, C. F. BAESs et F. H. SWEETON, /norg. Chem., 11, 1972, p. 536-543. 
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THERMOCHIMIE. — Sur l’enthalpie de formation de la cytosine à l’état solide. 
Note (*) de Raphaël Sabbah, Mobine Nabavian (!) et Marc Lafitte, présentée 
par M. Pierre Desnuelle. 


Par calorimétrie de combustion à l’aide d’un calorimètre à bombe rotative, nous avons déterminé 
l’enthalpie de formation de la cytosine à l’état solide à partir de son enthalpie de combustion. Nous 
trouvons À #9 (c, 298,15 K) — — (235,43 + 0,46) kJ.mol”*. 


The energy of combustion of crystalline cytosine was determined by precision oxygen-rotating 
bomb combustion calorimetry.  —(2,053.18 + 0.37) kJ x mol=? is reported as the standard enthalpy 
of combustion A%#2 (c, 298.15 K). With the use of appropriate auxiliary data, this gives 
À #9 (c, 298.15 K) — —(235.43 + 0.46) kJ X mol-! (mean and standard deviation). 


La cytosine fait partie des bases pyrimidiques qui jouent un très grand rôle en biologie. 
Après avoir étudié les deux premières bases de la série, uracile et thymine (?), nous avons 
poursuivi l'étude avec la cytosine pour laquelle on ne trouve aucune valeur thermody- 





TABLEAU I 
p/g.cm-* ES KT. gt — @Yj8P),-1J.atm! gt (*) 
CYTOSINE 4 us ste rene eue 1,509 1,231 (0,013) 
Acide benzoïque................ 1,320 1,209 0,012 
COTON. rt datant 1,5 1,7 0,029 


(*) 1 atm = 101,325 kPa; la valeur placée entre parenthèses a été estimée. 


namique dans la littérature. Dans ce travail, nous rapportons la valeur de l’enthalpie 
de formation de cette substance à l’état solide. Sa connaissance est indispensable lorsque 
l’on cherche à calculer les grandeurs énergétiques liées à la structure moléculaire des acides 
nucléiques qui contiennent tous de la cytosine. 

Nous avons utilisé le produit « Fluka puriss » sans autre purification. 

L’appareillage ainsi que le mode opératoire dont nous nous sommes servi ont été 
décrits précédemment [(?), (°)]. 

Toutes les combustions ont été effectuées dans une bombe (Parr, modèle 1004). La mise 
à feu des pastilles est faite à l’aide de coton dont l'énergie de combustion a été mesurée 
au laboratoire [A#? (c, 298,15 K) = —(16,502 + 0,041) kJ.g71] (*). 

L’équivalent énergétique du calorimètre a été déterminé en utilisant l’acide benzoïque, 
échantillon 39 ; du N.B.S., pour lequel AZ? (c, 298,15 K) = —(26,414 + 0,003) kJ.g”{. 
Sa valeur moyenne, tirée d’une série de 9 expériences, est (11 599,3 + 2,5) J.K°1 (*). 

La détermination des grandeurs énergétiques à l’état standard ainsi que celle des masses 
des substances utilisées dans le vide nécessitent la connaissance de grandeurs physiques 
que nous avons déterminées pour la cytosine et empruntées à la littérature pour les autres 
substances (tableau [). 


Nous avons utilisé la table des masses atomiques de 1973 proposée par l'IE U.P.A.C. (°). 
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TABLEAU II 
m{sub}/g...................... 1,818 705 1,526 658 1,568 901 1,581 603 1,574 020 
m (coton)/g.................... 0,001 813 0,001 639 0,001 606 0,001 634 0,001 532 
POELE Let amende au UE 3,909 640 3,909 463 3,909 242 3,909 249 3,909 081 
A (HNO:) mol..............,., 26,78.107* 23,47.10-* 24,01.10-4 23,90.10-* 24,02.10-* 
OC SE rise lan sean 23,259 72 23,259 87 23,259 68 23,259 75 23,259 33 
OC Enr sintesaurs rs 25,569 28 25,201 87 25,257 75 25,271 87 25,259 20 
ATTIRENT EE 2,310 69 1,941 58 1,995 55 2,010 71 2,000 19 
ÉBIBPITRS nr ul 33 861 28 451 29 242 29 464 29 310 
MEN 2 set ae dise 30 27 27 27 25 
NS ets radins de 205 177 182 181 181 
À &2/kJ.mol-t,............... 2054,17 2055,64 2056,04 2055,12 2054,22 
TA EIkT:molr hu 2 052,31 2053,78 2 054,18 2053,26 2 052,36 
A HOT, Mol, usines 236,30 234,83 234,44 235,35 236,25 


+W, énergie de combustion du coton, W; corrections pour passer à l’état standard. 
A #2 (c, 298,15 K) = — (2055,04 + 0,37) kJ.mol-; 
À #9 (e, 298,15 K) = — (2053,18 + 0,37) kJ.mol-!. 
A #9 (c, 298,15 K) — — (235,43 + 0,46) kJ.mol-1. 
L’incertitude qui accompagne les valeurs moyennes représente l’écart moyen (o,). 





La réaction de combustion idéale s’écrit 
CAHSON;(s)+19/40,(g) — 4CO,(8)+5/2H,0(1+3/2N, (8) 


Son énergie de combustion A%2 (c, 298,15 K) a été déterminée à partir des valeurs 
expérimentales, consignées dans le tableau II, en utilisant un programme de calcul pour 
ordinateur (2?) basé sur le procédé de Hubbard et coll. (f). 

Le calcul de l’enthalpie de formation AN (c, 298,15 K) nécessite la connaissance des 
enthalpies de formation de CO, (g) et de H,0 (1). Celles-ci, empruntées à la référence (7), 
sont respectivement égales à —(393,51 + 0,13) kJ.mol” ! et —(285,830 + 0,042) kJ.mol”!. 


(#) Séance du 9 mai 1977. 

() Adresse actuelle : Département de physique, Université de Téhéran, Iran. 

(@) M. NaABAVIAN, R. SABBAH, R. CHASTEL et M. LAFFITTE, J. Chim. Phys., 74, 1977, p. 115. 

6) NS. NGaAuv, R. SABBAH et M. LAFFITTE, Thermochim. Acta, 1977, (sous presse). 

(*) L’incertitude représente ©... Les notations sont les mêmes que dans (2). 

(5) Pure and Applied Chem., 37, 1974, p. 591. 

(6) W. N. Hussarp, D. W. SCoTT et G. WADDINGTON, in Experimental Thermochemistry, chap. 5, 
F. D. Rossini, éd. Interscience, New York, 1956. 

(7) J Chem. Thermodyn., 7, 1975, p. 1. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrochimique des sels de chrome IIT en solution 
dans le diméthylformamide ; utilisation des sels de chrome IL électrogénérés comme agents 
réducteurs en chimie organique. Note (*) de Paulette Pouillen, Michel Perrin et 
Pierre Martinet, présentée par M. Georges Champetier. 


En solution dans le diméthylformamide les sels de chrome ITT existent sous les formes complexes 
[Cr (DMF)f* ou [Cr (DMF).,X]?* (X = CI ou Br). En fonction de la nature du complexe on 
observe des potentiels de réduction différents. Les sels de chrome IT électrogénérés permettent de 
réaliser sélectivement la réduction duplicative de la fluorénone. 


In dimethylformamide solutions chromium salts are as [Cr (DMF)** or [Cr(DMF)sX]°* 
(XisCIl- or Br”). The reduction potentials of these complexes are shown to depend.on the nature of X. 
In these conditions, mixed.electrolysis of chromium XXE complex and fluorenon lead to diol at the potential 
of reduction of the inorganic salt. 


Les études citées dans la littérature, sur la réduction électrochimique des sels de chrome 
en milieux aqueux, sont nombreuses [(), (2), (?)]; elles sont plus rares en milieux orga- 
niques [{*), (1. 

Les résultats présentés ici concernent l’électroréduction en sels de chrome II, de sels 
de chrome III mis en solution dans le diméthylformamide (DMF). L'influence de la nature 
du solvant sur l’électroréduction de sels de chrome III fera l’objet d’une prochaine 
publication. 

Deux types de sels ont été étudiés 

— des sels hexahydratés : CrCl;, 6 H,0; CrBr:, 6 H,0; Cr (CIO,):, 6 H,0; 


— le complexe : Cr (DMFY), (CIO,);, préparé au laboratoire selon la méthode proposée 
par Lo et Swaddle (f). 





TABLEAU 
Sels mis en solution Ex (V) Epe (V) Eiy2 (V) 
CAC, 6 Oise rrurertetee dress —0,520 —0,110 —0,420 
: { —0,190 —0,070 ® 
CrBrs, 650: iacmnnirrinnitans | —0,320 
Cr (CIOu)s, 6H20................. —0,560 +-0,070 —0,530 
Cr (CIO:)3, 6 DMF....... Matter —0,330 —0,075 —0,280 


— Vitesse de balayage : voltammétrie, 100 mV.s"1; polarographie, 2,5 mV.s”?; concentration en Cr, 
5.10% M; cathode : voltammétrie, goutte pendante de mercure; électrode de référence, Ag/Agl/I- dans 
solution 1071 M en iodure de tétrabutylammonium dans le DMF; électrolyte, solution 2.101 M de 
tétrafluoroborate de tétrabutylammonium dans le DMF; E,. et Em, potentiels des pics de réduction et 
d’oxydation en voltammétrie cyclique; E;,2, potentiel de demi-vague de réduction polarographique. 

(*) On note la présence de deux vagues difficilement séparables. 


La mise en solution dans le DMF des sels de chrome héxahydratés provoque le rempla- 
cement plus ou moins rapide des molécules d’eau par des molécules de solvant. Nous avons 
suivi cette réaction d’échange par spectrocospie infrarouge et étudié par voie électro- 
chimique les solutions obtenues. 


L’échange est immédiat dans le cas des halogénures et conduit à l’ion complexe de 
formule [Cr (DMF).X}°*. Ainsi, avec le chlorure, l'ion [Cr (DMF); C1]?*, réductible 
à —0,520 V (voir tableau), est formé. Dans le cas du bromure, l’ion [Cr (DMF); Br]°*, 
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réductible à —0,196 V est également formé mais un épaulement à —0,320 V sur le voltam- 
mogramme témoigne de la présence simultanée de l’ion [Cr (DMF)]**. Celui-ci résulte 
de l’équilibre à l’électrode 


[Cr(DMF),Brf*+DMF æ [Cr(DMP), F*+Br . 


La réaction d’échange avec le solvant est beaucoup plus lente pour le perchlorate de 
chrome IT hexahydraté. L’anion perchlorate ne formant pas de complexe de sphère 
interne, la réaction d’échange conduit à l’ion [Cr (DMF);]**. Ce dernier est réductible 
à —0,330 V alors que l’ion hexahydraté se réduit à —0,560 V. 





Courbe i = f (V) de l'ion [Cr (DMF}}f*; vitesse de balayage, 10 V.s-t; concentration, 
5.10% MCr (DMF)s (C1O3):; solution, 0,2 M TBAB dans DMF'; électrode, goutte de mercure pendante; 
électrode de référence, Ag/Agl/1-0,1 M TBAI. Courbe A, 1° cycle du balayage en tension; courbe B, n-ième 
cycle du balayage en tension; O, origine; abscisses, 125 mV par division; ordonnées, 4 LA par division. 


La réaction d’échange : 


[Cr(H0% j*+6DMF — [Cr(DMF),]* +6H,0. 


peut être suivie par voltammétrie; il faut environ cinquante heures pour observer une 
réaction quasi totale avec une concentration de 5.107 M en Crin. Cette réaction est cata- 
lysée par la présence de sel de chrome II. 

L’électroréduction des sels de chrome IIT en sels de chrome IT en milieu DMF a été 
effectuée par polarographie et par voltammétrie cyclique sur goutte pendante de mercure. 
Le tableau rassemble les résultats obtenus. Les mesures ont été réalisées dès la mise en 
solution des sels. 

La cinétique de réduction de l’ion [Cr (DMF), CI]?* est plus rapide sur électrode 
à goutte pendante de mercure que sur électrode de carbone. Les constantes de vitesse 
standard (k,) sont respectivement : 7,4.107$ et 4,8.107% cm.s”!. 
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Dans les solutions anhydres de perchlorate de chrome Cr (DMF); (CIO); (f) dans 
le DMPF, la réaction d'insertion d’un ion X dans la sphère interne du chrome III s’est 
avérée lente. Par contre, dans ces conditions la réoxydation du chrome II en chrome III 
conduit, en autres, en présence d’ion X-, à l’ion [Cr (DMF); X]?* (b). Ainsi l'ion 
[Cr (BMP }°* (a) en solution dans le DMF en présence de bromure de tétrabutylam- 
monium comme électrolyte indifférent conduit à un voltamogramme (fig, courbe A) 
qui présente, au premier balayage en tension, un pic de réduction identique à celui observé 
en présence de tétrafluoroborate de tétrabutylammonium. Des balayages successifs 
effectués sur la même goutte de mercure laissent apparaître à partir du deuxième balayage 
(fig., courbe B) le pic de réduction de l’ion (b), issu de la réoxydation du chrome IT en 
chrome III. 

Cette étude a été réalisée en vue d'utiliser les ions chromeux électrogénérés, comme 
réducteurs en chimie organique. Les sels chromeux permettent en effet de réaliser des 
réductions sélectives (7). L’électroréduction des sels chromiques en présence de fluorénone 
permet de réaliser sa réduction duplicative en diol (c). 


OS 


Le diol (c) a été caractérisé par comparaison de son spectre de RMN avec ceux des 
produits de réduction par voies chimique et électrochimique directe [spectre RMN de (c), 
protons des noyaux aromatiques : signal complexe entre 7,1 et 7,7.107%; protons des 
groupements hydroxylés : signal à 2,75.107 6]. 

Des réductions de substrats organiques par l’ion chromeux électrogénéré sont en 
cours d’étude au laboratoire. 


(” Séance du 9 mai 1977. 

() M. ZŒLINSKA IGNACIUK et Z. GALUS, J. Electroanal. Chem., 80, 1974, p. 41. 
@) R. E. Ham et C. M. SHuLL, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1240, 

6) W. KeMuLA et E. RAKOwSKA, Bull. Acad. Polon. Sc., IX, n° 10, 1961, p. 657. 
() M. MicHimaAyr et G. GUTMANN, Inorg. Chem. Acta, 1, n° 3, 1967, p. 471. 

6) G. H. Browx et H. HsiuNG, J. Electrochem. Soc., 58, 1960, p. 57. 

(5) S. T. D. Lo et T. W. SWADDLE, Inorg. Chem., 14, n° 8, 1975, p. 1878. 

() JR. HANsON, Synthesis, 1, 1974, p. 1. 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Influence de ladsorption chimique du soufre 
sur les processus cathodiques du nickel en milieu acide (*). Note (*) de Philippe Marcus 
et Jacques Oudar, présentée par M. Paul Laffite. 


La présence de soufre adsorbé, contrôlée par l’utilisation du radiotraceur %$S, provoque un 
accroissement de la surtension de l’hydrogène sur le nickel. Le soufre joue le rôle d’inhibiteur de 
recombinaison de l’hydrogène. Sur le nickel (100) la couche d’adsorption reste stable jusqu’à un 
potentiel de —0,6 V, alors que dans les mêmes conditions, une quantité appréciable de soufre se 
désorbe sur les faces (110) et (111). 


The overpotential of the hydrogen evolution reaction on nickel is increased in the presence of adsorbed. 
sulphur on the surface. The adsorbed sulphur behaves as an hydrogen recombination poison. On (100) 
faces the adsorbed sulphur layer is not reduced. by cathodic 'polarization at —0,6 V/SHE while under 
the same conditions, on (110) and (111) faces, the adsorbed layer is partially reduced by cathodic 
polarization. The extent of sulphur coverage is controlled by using %S radiotracer. 


Des travaux antérieurs réalisés dans ce laboratoire ont montré que l’adsorption du 
soufre sur divers métaux Ag, Au, Cu, modifie de façon très nette leur comportement 
en solution aqueuse en particulier leur vitesse de passage en solution [(2), (%), (*)]. Il a 
été également constaté que la présence de soufre adsorbé sur le nickel retarde considé- 
rablement la formation en milieu acide de la couche passive (°). Il nous a paru intéressant 
de voir si ce même élément adsorbé sur le nickel pouvait également influencer les processus 
cathodiques qui donnent lieu en milieu acide au dégagement de l’hydrogène. L’objet 
de cette Note est de résumer l’ensemble des résultats ainsi obtenus sur monocristaux 
de nickel en faisant systématiquement la comparaison entre deux types d’électrodes de 
même orientation cristalline, l’une non recouverte, l’autre entièrement recouverte par une 
couche complète de soufre adsorbé. Cette comparaison porte essentiellement sur des 
courbes intensité-potentiel. La réaction de dégagement d’hydrogène sur le nickel a été 
étudiée par de nombreux auteurs [(%), (7), (#)]. L'interprétation des pentes des droites 
de Tafel et des coefficients de séparation hydrogène-tritium ($) a conduit à envisager 
pour le nickel en milieu acide un mécanisme de décharge et adsorption d’hydrogène suivi 
d’une recombinaison de type électrochimique, étape lente du phénomène. Selon certains 
auteurs, des éléments comme le soufre, pourraient jouer le rôle d’inhibiteur de cette 
dernière étape, mais aucune étude systématique n’a été entreprise sur des électrodes 
présentant des états d’adsorption contrôlés. 

Nous avons utilisé des électrodes de nickel monocristallin et de pureté 99,999 %, 
d'orientation cristallographique à + 1° de l’orientation désirée. 

Après polissage électrochimique, les échantillons étaient soumis à un traitement de 2h 
à 700°C sous hydrogène purifié par passage à travers une cellule au palladium. Sur 
certains échantillons une couche de soufre adsorbé était réalisée par traitement dans 
un mélange hydrogène-hydrogène sulfuré dans les conditions suivantes 


PHS 





=2.10 *, T = 520°C. 


LE 


Selon Perdereau et Oudar (?) de telles conditions permettent d’obtenir une couche 
d’adsorption quasi complète que l’on peut conserver par trempe rapide sous vide. 
L'utilisation du radio-isotope %S permettait de contrôler la réalisation de cette couche 
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d’adsorption et de suivre ultérieurement son éventuelle désorption après traitement électro- 
chimique. La cellule électrolytique était placée dans une boîte à gants soumise à une cir- 
culation permanente d’argon U. Un sas permettait Le transfert des échantillons de l’appareil 
de traitement en phase gazeuse à la cellule électrolytique en évitant tout contact avec l’air 
atmosphérique de façon à minimiser au maximum la contamination par l’oxygène. 
L’électrolyte était une solution d’acide sulfurique 0,1 N, désaérée par barbotage d’argon U 


-450 300 ex EMV/ESH 





1 


€ 
ë 
8 
: BNicke} (100) traité sous H2 
: -2 @Nickel (100)+ soufre adsorbé 
= 
€ 
© 
à 
mA/cm? 


Courbe de polarisation cathodique dans H,SO4 0,1 N. 


et maintenue à une température constante égale à 25°C. Les potentiels étaient mesurés 
par rapport à une électrode au sulfate. Les valeurs sont indiquées par rapport à l’électrode 
standard à hydrogène (E.S.H.). La vitesse de balayage était de 1 V/h. 

La figure représente les courbes cathodiques obtenues sur le nickel (100). Ces courbes 
représentent la moyenne de plusieurs expériences. Compte tenu de la reproductibilité 
de ces expériences, la précision sur les courants d’échange est estimée à + 1 p. cent. 
Lorsque l’électrode est recouverte de soufre, nous constatons un déplacement de la courbe 
vers les potentiels plus cathodiques, ce qui indique une augmentation de la surtension 
de l’hydrogène sur Le nickel. Des mesures de la radioactivité de la surface après expérience 
ont montré que le dégagement de l’hydrogène ne provoquait aucune désorption appré- 
ciable de soufre sur cette face. 


TABLEAU 
b(mV) —log à (io A/cm?) 





Ni (100) traité sous H2....................... 105 5,9 
Ni (400) + soufre adsorbé.................... 105 5,8 
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Les valeurs des pentes des droites de Tafel et des courants d’échange sont portées dans 
le tableau. 


On peut envisager deux étapes dans le dégagement de l’hydrogène (1°) : 
1° décharge rapide du proton; 


2° recombinaison et désorption de type électrochimique, étape régissant la cinétique 
de la réaction. 


Ce schéma réactionnel peut être représenté de la façon suivante : 
H,0*+e(M) = M-H,4+H20, 
H30* +M —Higs + €(M) + M+H,0+H, 


H;0* représente le proton solvaté; e (M) représente un électron provenant du métal; 
M-H,4x représente l’hydrogène adsorbé sur la surface de l’électrode. 


La valeur obtenue pour b dans cette étude est très voisine de la valeur théorique b = 0,118 
déduite du mécanisme précédent. Elle est en outre indépendante de la présence ou non de 
soufre sur la surface. On peut en conclure qu’un tel mécanisme se trouve vérifié et qu’il 
reste valable en présence de soufre adsorbé. 


L'influence inhibitrice du soufre sur la cinétique de dégagement de l’hydrogène est 
très nettement mise en évidence par le décalage des courbes de la figure et par la valeur 
plus faible obtenue pour le courant d’échange à. Elle se fait vraisemblablement sentir 
sur la deuxième étape de la réaction considérée comme l’étape la plus lente. 


En l’absence de données plus précises concernant les mécanismes élémentaires associés à 
cette étape l’une des hypothèses qui nous paraît plausible est d’admettre que la présence 
de soufre adsorbé renforce l’énergie de liaison métal-hydrogène. Un effet de ce type a 
été clairement mis en évidence dans le cas de l’adsorption en phase gazeuse de l’hydrogène 
sur du nickel préalablement recouvert d’oxygène adsorbé où une augmentation de 
l’énergie de la liaison M —H de l’ordre de 1,5 kcal a été mesurée par rapport à la valeur 
obtenue sur une surface propre (!!). On sait que l’oxygène et le soufre ont des comporte- 
ments assez voisins en ce qui concerne leur adsorption sur les métaux de transition. Un 
accroissement de la liaison métal-hydrogène s’accompagne généralement d’une diminution 
du courant d'échange, comme l’ont montré toute une série d’études sur les métaux de 
transition. D’après la corrélation établie théoriquement entre le courant d'échange et 
l’énergie de la liaison M-H (1?) la variation observée dans nos expériences sur le courant 
d’échange correspondrait à une augmentation de l’ordre de 1 kcal dans la liaison métal- 
hydrogène. On constate que cette valeur est du même ordre de grandeur que celle men- 
tionnée plus haut. 


Remarquons également que la présence de soufre adsorbé peut diminuer le nombre 
de sites de surface disponibles pour l’hydrogène et contribuer ainsi au ralentissement 
de la recombinaison de cet élément. 


Des expériences analogues ont été réalisées sur le nickel (110) et (111). 


Sur ces deux faces, il a été observé, contrairement à ce qui se passe sur la face (100): 
que la couche d’adsorption se désorbe partiellement lorsque l’on polarise cathodiquement 
l’électrode. En conséquence, un mécanisme analogue à celui proposé pour l’électrode 
d'orientation (100) n’est plus applicable. 
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En conclusion, cette étude à permis de mettre en évidence de façon très nette sur la 
face (100) du nickel le ralentissement par le soufre adsorbé de la recombinaison de 
l’hydrogène. Un tel ralentissement peut avoir des conséquences importantes. Il peut en 
particulier favoriser la pénétration de l’hydrogène dans le réseau du métal comme ceci 
a été suggéré par différents auteurs [(1*), (1*)]. 


(*) Séance du 9 mai 1977. 

(1) Ce travail a été réalisé avec le support financier de la Délégation générale à la Recherche scientifique 
et technique. 

(2) R. Rousseau et N. BARBOUTH, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 357. 

6) M. KosteLirz et N. BARBOUTH, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1619. 

(9) N. BARBOUTH, J. PAGETTI et J. OUDAR, Electrochim. Act., 17, 1972, p. 2105. 

(5) P. Marcus, N. BARBOUTH et J. OuDAR, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1183. 

€) J. OM. Bockkis et S. SRINIVASAN, Electrochim. Act., 9, 1964, p. 31. 

() À. K. M. SHamMsuL Hu et A. R. ROSENBERG, J, Electrochem. Soc., NI, 3, 1964, p. 270. 

(8) S. TRASATTI, J. Electroanal. Chem., 39, 1972, p. 163 (article de synthèse). 

(@) M. PERDEREAU et J. OuDaAR, Surf. Sc., 20, 1970, p. 80. 

(9) J. O’M. Bockkis et A. K. N. REDDY, Modern Electrochemistry, 2, Plenum Rosetta Edition, 1970. 

(2) G. WeDLer et F. J. BROCKER, Z. Physik Cheïn. Neue Folge, 75, 1971, p. 299. 

(2) R. PARsONS, Trans. Faraday Soc., 54, 1958, p. 1053. 

(3) B. J. BERKOWITZ, J. J. BURTON, C. R. HELMSs et R. S. PoLIZZOTTI, Scripta Met., 10, 1976, p. 871. 

(4) R. M. LATANISION et H. OPPERHAUSER, Jr. Mét. Trans., 6, 1975. p. 233. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Étude radiocristallographique des phases 
NaCd, (XO,)3 (X = P, V). Note (*) de Roger Olazcuaga, Marcus Viasse 
et Gilles Le Flem, présentée par M. Henri Moureu. 


Dans les systèmes CdO-Na,0-X:0;: (X=—P, V) deux nouvelles phases ont été mises en évidence : 
NaCd, (PO4)s et NaCd4 (VOu)3. Une étude sur monocristal montre que leur structure diffère, le vana- 
date appartenant au type olivine et correspondant à la formule lacunaire © 1/3 Na 1/3 Cd 4/3 VO4. 


Two new phases have been obtained in the CdO-Na,0-X:05 (X = P, V) systems: NaCd4 (POu)s 
and NaCd4 (VO:)s. À preliminary X-ray diffraction single crystal study indicates that both 
structures are different. The vanadate seems to have an olivine structure with the formula 
ca 1/3 Na 1/3 Cd 4/3 VOu. 


Les travaux relatifs aux électrolytes solides ont permis de dégager quelques critères 
de mobilité ionique. L’un d’eux fait appel à l’existence d’un réseau fortement covalent 
comportant des tunnels tridimensionnels permettant à des ions faiblement chargés comme 





TABLEAU I 

Ulo dos (À)  deute (À) hkl T/lo dons (À) deaie (À) hkl 
5 8,32 8,34 011 10 2,420 2,420 232 
40 7,52 7,53 020 2 2,408 2,406 152 
12 5,51 5,52 101 8 2,352 2,351 203 
6 4,99 5,01 002 9 2,342 2,342 104 
3 4,17 4,17 022 2,245 062 
74 4,00 3,99 102 il a 2,244 223 
4 3,85 3,86 112 3 2,225 2,227 242 
60 3,71 3,77 040 21 2,128 2,129 233 
6 3,30 3,31 200 1 2,103 2,107 071 
49 3,22 3,23 210 1 2,072 2,072 321 
43 3,12 3,12 132 1 2,038 2,036 252 
4 3,01 3,01 042 1,997 ( 204 
23 2,98 2,98 103 : ne 1,994 | 243 
29 2,92 2,92 113 22 1,986 1,986 015 
6 2,88 2,89 051 11 1,931 1,930 224 
29 2,78 2,78 . 033 34 1,874 1,874 332 
{2,76 { 230 16 1,842 1,841 303 

a 47 | 2,76 | 202 1 Léon 0-0, “03 
{ 2,4 ( 142 ' À 1,805 270 

PE A mr À 2L2 6 1,782 1,783 181 
48 2,56 2,56 133 12 1,754 1,753 351 
22 2,52 2,51 060 38 1,726 1,729 333 
10 2,504 2,504 004 5 1,708 1,709 145 
13 2,485 2,487 240 7 1,657 1,656 304 


les alcalins de se déplacer aisément. J. B. Goodenough, H. Y. P. Hong et J. A. Kafalas 
ont montré par exemple que NaZr, (PO;);, qui répond à de telles exigences avait une 
conductivité comparable à celle de l’alumine 8 (*). 

Dans un travail récent nous avons montré que la phase KCd, (VO,); comportait des 
caractères structuraux assez semblables à ceux du phosphate NaZr, (PO); (?). Sa structure 
peut en effet être décrite comme constituée d’un réseau covalent tridimensionnel 
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[Cd; (VO,):31°" donnant naissance à de larges tunnels dans lesquels s’insérent les atomes 
de potassium et de cadmium supplémentaires (fig.). Cette observation nous a conduits 
à entreprendre par analogie l’étude des phases NaCd, (XO.,); (X = P, V) qui contiennent 
des ions Na* plus petits que K* et dans lesquelles le remplacement du vanadium par 
le phosphore permet d’accroître la covalence du réseau. Nous en donnons ici les 
premiers résultats. 


Cd,(50) 








Cdo(50) Cds (50) 
Cdo(0) 


Cd(25) 





Projection partielle de KCd4 (VO4): sur le plan (001) 
(les cotes ont été multipliées par 100). 


PHASE NaCd, (POy)3. — NaCd, (PO,); est obtenu à partir d’un mélange de carbo- 
nate de sodium, de carbonate de cadmium et de phosphate diammonique en proportions 
stœchiométriques 


Na,CO;,+8CdCO;+6(NH,), HPO, — 2NaCd, (PO); +9CO7 +12NH7 +9H,0. 


La réaction est terminée après calcination de 15 h à 500°C et de 48 h à 700°C. 

Une autre méthode de préparation consiste à faire réagir le métaphosphate de sodium 
sur un mélange d’oxyde de cadmium et d’anhydride phosphorique en tube scellé d’or 
après manipulation en boîte ultra-sèche. Deux chauffes de 15 h à 450°C et de 48 h à 650°C 
assurent une réaction complète 


NaPO,+4CdO+P,0,; — NaCd, (PO, )s. 


Le produit obtenu est blanc et non hygroscopique. 

Des monocristaux ont été obtenus en portant 5 g de phosphate dans un creuset de 
platine, 2h à 1 100°C et en refroidissant le bain jusqu’à 500°C à la vitesse de 10°C/h. 

L'analyse radiocristallographique à l’aide d’une chambre de Weissenberg et d’un 
goniomètre de précession montre que NaCd, (PO,); possède la symétrie orthorhombique 
avec les paramètres : 

(a) = 6,67 + 0,02 À; (b) = 15,10 + 0,03 À; (c) = 10,04 + 0,02 À. 
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Les règles d'existence des taches observées # & 0 : h = 2n et Ok1:Kk4+1=2n sont 
compatibles avec les groupes spatiaux P n 2, a ou P nm a (tableau [). La masse volumique 
mesurée (Pues = 4:92 + 0,05 g/cm°) est en bon accord avec la masse volumique calculée 
(Peur — 4,97 g/cmÿ), elle implique 4 motifs par maille. 





TABLEAU II 

Flo dovs (À) deaic (À) hk1 
14 4,91 4,91 200 
26 4,71 4,70 101 
13 3,91 3,91 111 
72 2,86 2,86 20 
49 2,82 2,82 121 
62 2,79 2,79 301 
100 2,68 2,68 002 
2,60 { 311 

: Me 2,59 t 102 
4 2,525 2,524 221 
2 2,350 2,352 202 
2 2,232 2,232 401 
12 2,187 2,188 321 
il 2,014 2,014 420 
27 1,955 1,955 222 
2 1,845 1,844 501 
7 1,810 1,810 402 
10 1,758 1,758 103 
2 1,647 1,649 141 
8 1,637 1,636 600 
22 1,610 1,610 422 
21 1,572 1,572 123 
10 1,488 1,489 341 
5 1,471 1,471 042 
3 1,397 1,397 602 
6 1,371 1,370 612 
17 1,358 1,357 701 
5 1,321 1,321 503 


PHASE NaCd, (VO;)3. — Le vanadate NaCd, (VO,); est obtenu par action du carbo- 
nate de sodium sur un mélange de carbonate de cadmium et d’anhydride vanadique 
suivant la réaction 


Na,CO,+8CdCO,+3V,0: — 2NaCd,(VO,):+9CO7. 


Un premier traitement de 15h à 500°C est nécessaire pour éviter la fusion de V,O. 
La réaction est terminée après calcination de 48 h à 800°C. 


Comme le phosphate, le vanadate peut être préparé également en tube scellé d’or à partir 
d’un mélange en proportions stœchiométriques de NaVO,, CdO et V,0. 


NaCd, (VO,); se présente sous forme d’une poudre beige non hygroscopique. 


Des monocristaux ont pu être préparés en portant 5 g de vanadate à 900°C pendant 2h 
et en faisant subir au liquide obtenu un refroidissement lent de 10°C/h jusqu’à 500°C. 
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NaCd, (VO); cristallise dans le système orthorhombique avec les paramètres : 

(a) = 9,82 + 0,03 À; (b) = 7,04 + 0,02 À; (c) = 5,36 + 0,02 À. 

Les règles d’existence correspondant aux taches observées hk0O:h=2n et 
OklT:k+1= 2 n impliquent les groupes d'espace P # m a ou P n 2, a (tableau IT). La masse 
volumique mesurée sur plusieurs échantillons (p,.. = 4,80 + 0,05 g/cm) ne peut s’expliquer 
qu’en admettant l’existence de 4 motifs Na 1/3 Cd 4/3 VO, par maille (pr = 4,84 g/cm). 
On peut alors observer que les paramètres obtenus sont du même ordre de grandeur 
que ceux rencontrés pour les structures olivine ou K,SO, B qui toutes deux comportent 
le même groupe spatial. 


x 


Conformément à ce que nous avons montré antérieurement pour des composés 
homologues, la position des éléments de symétrie par rapport aux axes de référence, 
telle qu’elle se déduit des extinctions systématiques, implique en fait la structure olivine (Ÿ). 
Dans ces conditions la maïlle est lacunaïire et on peut la formuler [] 1/3 Na 1/3 Cd 4/3(VO,). 


Les structures de NaCd, (PO,); et de NaCd, (VO,); apparaissent donc différentes 
à la vue de ces premiers résultats. Des mesures de conductivité ionique sont en cours 
sur chacune des deux phases. 


(#) Séance du 9 mai 1977. 

() J. B. GoopenouGx, H. Y. P. HonG et J. A. KaAFALAS, Mar. Res. Bull., 11, 1976, p. 203. 
@) E. Hozr, S. Draï, R. OLAZCUAGA et M. VLASSE, Acta Cryst., 33, n° 1, 1977, p. 95. 

6) A. Daoupi, G. DEMAZEAU et G. LE FLEM, Rev. Chim. min., 11, 1974, p. 327. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Spectres d'absorption électronique de composés dérivés du 
dicyclopentadiényle dichlorotitane. Note (*) de Thérèse Marey, Denise Simon-Leclerc, 
Jean Arriau et Jack Besançon, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres d’absorption électronique de Cp:TiCl, et de composés qui en dérivent formellement 
ont été étudiés dans la région 650-200 nm. Une interprétation théorique des spectres expérimentaux 
est proposée à partir d’une méthode CNDO. 


The electronic absorption spectra of Cp2TiCl, and some formally derived compounds over the 
range 650-200 nm are presented. À theoretical interpretation of the experimental spectra is offered 
in light of CN DO calculations. 


L'interprétation expérimentale du spectre d’absorption électronique de Cp,TiCl, a 
fait l’objet de publications récentes [(!), (2), (f)]. Nous étudions ici 26 composés dérivés 
de Cp,TiCl, et proposons une interprétation de leurs spectres d’absorption dans l’ultra- 
violet, basée sur la comparaison des différents domaines d’absorption mis en évidence 
et sur les résultats théoriques déduits d’un calcul CNDO/2. 

On sait que la méthode CNDO/2 n’est pas adaptée à une interprétation quantitative 
du spectre électronique (+). Il nous a paru toutefois intéressant de comparer ici les résultats 
qualitatifs (nombre de bandes, découpage en régions spectrales, forces d’oscillateur, 
nature des transitions) fournis par le calcul aux données expérimentales. 

Les transitions électroniques E,,; ont été évaluées à partir de jeux d’orbitales molé- 
culaires calculés par la technique CNDO/2 étendue aux éléments de la quatrième période 
dans la paramétrisation particulière que nous avons proposée pour l’atome de titane (°) : 


E;_; = (;—e)-(;;-K;;)EK; 
di; “à 2 CH ]K) Riu, 


Ky=) EC TIR) Run. 


fs 


Les spectres électroniques des différents composés ont été enregistrés en solution dans 
le n-heptane et le dioxanne. 


composé I composé II composé III 


R 


cl CI OaArX 
CRC EC 
CC 
| 


Composés I : —-1:R=R =H; 2 : R=H, R'= CH(CH;),; 3:R = H, 
R'=C(CH:);;, 4:R = R' = CH (CH;h. 
Composés IT : —1, 2 et 3 : X = CH;, Ci et CéH;—2; 4 : X = CH,-—2, 6; 


5 : X = CH,—2, 4,6. 
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Composés III : —11:X = Y = CH;-2; 22 : X = Y = Cl-2; 33: 
X = Ÿ = CHs-2; 55: X = Y = CH(CH;), —2, CH, —5; 66 : X = Y = CH;—2,4,6; 
23, 24, 25, 26: X = Cl—-2, Y = CéH;—-2; CH;—2, 6; [CH (CH;):—2, CH;-5] et 
CH; —2, 4, 6; 34, 35 et 36: X = CéH; 2; Y = CH, —2, 6; [CH (CH:): —2, CH;,-—5] 
et CH;,—2,4,6; 45 : X = CH;,-2,6 et Y = [CH(CH;);-2, CH:-5]; 56 : 
X = [CH(CH;),-2, CH;-5] et Y = CH;—2, 4, 6. 





TABLEAU I 
Bande I Bande IT Bande II Bande IV 
Composés À max (nm) À max (nm) À max (nm) À max (nm) 
CH TC lisses ah 515 386 305 256 
ne Rs nn NA EE 515-540 390-400 300 255-265 
LÉ LM re ares bimes es ges 490-510 330-340 300 250 
HS as ere eee 440-455 330-350 310-300 250-255 


Tous ces composés ont été préparés au laboratoire [($), (?), (f)]. Le tableau I regroupe 
les résultats expérimentaux obtenus pour ces différents composés. Pour tous ceux-ci, les 
spectres expérimentaux obtenus se décomposent en quatre domaines d’absorption bien 
déterminés. Les valeurs reportées dans le tableau I correspondent à la position moyenne 
des différentes régions spectrales pour chacune des séries I, II et IIT obtenues respectivement 
à partir des complexes I, à L,, IL, à II, et III;, à IIS. L'étude théorique a été réalisée 
sur des modèles de moindre encombrement soit Cp,TiCl (OH) pour les composés II, 
Cp:Ti (OH), pour les composés III. 





TABLEAU IT 
Région Force de Origine 
Composés spectrale E(eV) l’oscillateur des transitions 
I 5,31 0,023 Cp - Ti 
; IT 5,64 0,060 CI > Ti 
Nc PS NÉE III 6,52 0,102 Cp - Ti 
IV 7,49 0,324 Cp - Ti 
7,53 0,296 CI - Ti 
| I 4,69 0,101 Cp - Ti 
: Il 5,42 0,050 Cp - Ti 
Cp2TiCl (OH)............ II 6.16 0.026 Cp - Ti; CI > Ti 
IV 6,88 0,218 C > Ti; Cp - Ti 
| I 5,50 0,037 Cp - Ti 
4 | IT 6,24 0,058 Cp - Ti 
Cp2Ti (OH)2............. ï 6.85 0,093 Co » Ti 
IV 7,21 0 079 Cp - Ti 


Dans tous les spectres, la bande III se traduit par un épaulement plus ou moins important. 

Les résultats théoriques obtenus sont regroupés dans le tableau IL. Pour chaque région 
spectrale, nous avons reporté la transition calculée la plus intense représentative du domaine 
énergétique considéré. 

La comparaison des tableaux I et II montre que pour Cp,TiCl, le spectre d’absorption 
électronique comprend quatre régions distinctes correspondant toutes à un transfert 
de charges coordinat —+ métal. L'introduction d’un substituant sur le noyau cyclopenta- 
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diényle (composés I) ou la substitution de l’un ou des deux atomes de chlore par un reste 
phénolique (composés II ou IIT) ne modifie pas le découpage du spectre et l’on retrouve 
les quatre régions déjà décrites dans le spectre expérimental et théorique de Cp,TiCl:. 
Dans le cas des composés II et III, on observe par ailleurs deux bandes caractéristiques 
de la présence du noyau aromatique (280 et 230 nm). Du point de vue qualitatif, la cohérence 
entre les résultats théoriques et les spectres expérimentaux apparaît très satisfaisante. 


(*) Séance du 9 mai 1977. 

() JC. W. CHIEN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2477. 

(2) G. CoNDorELLi, I. FRAGALA, À. CENTINEO et E. TONDELLO, J. Organometal. Chem., 87, 1975, p. 311. 
6) P. Hagirz et W. E. SCHWARZ, Ber. Buns. Ges., 76, (10), 1972, p. 1070. 

€) J. DEL BENE et H. H. JAFFE, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 1807. 

(5) G. LE TETOUR, J. ARRIAU, M. CHaILLer et T. MAREY, Comptes rendus, 282, série C, 1976, p. 507. 
(5) C. Mouse et J. C. LEBLANC (à paraître). 

(7) J. BESAN.oN, F. Huo et M. CoLETTE, J. Organometal. Chem., 96, 1975, p. 63. 

€) M. F. Suzrivan et W. F. LITTLE, J. Organometal. Chem., 8, 1967, p. 277. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'échange césium/calcium et lithium/calcium sur des 
films de docosylsulfate de sodium étalés à l'interface liquide-air (1). Note (*) de 
Yolande Hendrikx et Daniel Mari, présentée par M. Georges Champetier. 


En première approximation le coefficient de sélectivité NK££ est indépendant de la densité super- 
ficielle du docosylsulfate de sodium et de la concentration des ions Ca2* en solution tel que le coeffi- 
cient de sélectivité NK£2. Il apparaît que le mécanisme d'échange lithium/calcium est différent. 
La sélectivité des ions Ca?* en présence des cations monovalents étudiés croît selon la séquence 
Lif > Nat > Cs*, 


The selectivity coefficient NK&, when the first approximation method is applied, like the NKK 
selectivity coefficient, does not depend either on the surface density of sodium docosyisulfate or the 
calcium ions concentration in the solution. It seems that the mechanism of lithium/calcium exchange 
is different however. The selectivity of Ca?+ ions in the presence of monovalent cations, studied 
in this paper, increases as follows: Lit > Na* > Cs. 


Les conditions expérimentales de mesure de l’adsorption du calcium par des films 
de docosylsulfate de sodium, C,,SO,Na, en présence de césium ou de lithium, sont les 
mêmes que celles utilisées précédemment pour l'étude de l’échange sodium/calcium (?). 


5 CotŸ/cmex10"S 








i : Ce 0SOÿ/emx 10 La : pa | acte LM] S 
10 26 30 40 1097810 10% 210% 30 + 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Variation de la densité superficielle des ions Ca?* en fonction de la densité superficielle 


du C220S03. [1] Solution tampon [CsH,PO, , CsOH]; pH 7,5; [Ca?2*] 3,3.10-5 M; [Cs*] 6,6.10-3 M; 
[2] Solution tampon [NaH:PO4, NaOH]; pH 7,5; [Ca2*] 3,3.10-% M; [Na*] 6,6.1073 M; [3] Solution 
tampon [LiH:PO4, LiOH] : pH 7,5; [Ca?*] 3,3.10-5 M; [Li‘] 6,6.10-3 M. 

Fig. 2. — Variation de la densité superficielles des ions Ca2* en fonction de la concentration de CaCl, en 
solution pour différentes densités superficielles de C:,0SO); ; solution tampon (CsH,PO4, CsOH : pH 7,5; 
[Cs*] 6,6.10-5 M. 

[1] @, 8C220S07 = 4,57.10!% mol/cm?; [2] ©, 6C:20S03 — 9,15.10t% mol/cm?; 

[31 Q, 6C220S03 — 13,72.10!5 mol/cm?; [4] ©), 8C220S07 = 18,30.101% mol/cm?; 

[5] À, 8C220S03 — 21,87.1013 mol/cm?; [6] +, ôC220S03 = 27,44.1015 mol/cm?; 
[7] v, 8C2208073 — 32,02.1015 mol/cm?. 


Dans les deux cas on fait varier la concentration du calcium libre entre 2.107* 
et 3,3.107* M/l en maintenant la force ionique soit du césium soit du lithium constante, 
à savoir 6,6.107* M. Les solutions sont préparées en milieu tampon phosphate, respective- 
ment, CsH,PO,-CSOH et LiH,PO,-LiOH, pH = 7,5. La température est la température 
ambiante, soit 22°C. 
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L’adsorption des ions **Ca?* (ôCa**) a été mesurée en fonction de la densité super- 
ficielle des ions C,,0$S0; (5C20S0;) pour chaque concentration de CaCl, utilisée, 
en présence des ions césium d’une part, et des ions lithium d’autre part. 

La figure 1 représente 8Ca** pour une concentration de CaCl, en solution égale 
à 3,3.107° M/len fonction de 8C,,0SO, , en présence d'ions Cs* (courbe 1) et en présence 
d’ions Li* (courbe 3). Afin d'illustrer la séquence de sélectivité des ions calcium par rapport 
aux différents cations monovalents étudiés, on a reporté également la représentation 
valant pour 8Ca** en présence d'ions Na* (courbe 2). 


An [dynes.cm-' 
… [dynes on] on 


40 


30 


20L 





80220503 /cm2x10"® 





Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Variation du potentiel de surface, AV, en fonction de la densité superficielle du C:20S0;. 
[1] Solution tampon [LiH:PO4, LiOH]; PH7,5; [Li+]6,6.10-3M; [Ca?+]=0; [2] Solution 
tampon [LiH:PO4, LiOH]; PH 7,5; [Li*] 6,6.10-5 M; [Ca?+] 4,15.10-* M. 
Fig. 4. — Variation de la pression superficielle, II, en fonction de l’aire par molécule de C,20S0%. 
[21 Solution tampon [LiH;:PO4, LiOH]; PH 7,5; [Lit] 6,6.10-5 M; [1] Solution tampon 
[NaH:PO4, NaOH]; PH 7,5; [Na*] 6,6.1073 M. 


Les isothermes du type représentées dans la figure 1 permettent de tracer la variation 
de 8Ca?* en fonction du CaCl, en solution en présence d’ions Cs* et d’ions Li* pour 


différentes densités des ions C,,0S0; . 
Les isothermes correspondant à 8Ca** en présence de césium sont représentées dans 
la figure 2. Le même réseau d’isothermes peut être tracé dans le cas du lithium. À partir 
des résultats expérimentaux il apparaît que l’échange césium/calcium s'effectue selon 
le mécanisme proposé pour l'échange sodium/calcium (?). 

Les coefficients de sélectivité, 
Fonte 


—2 , 
XCs- XCa 





(1) NK£ = 


avec pour rappel : x, fraction ionique équivalente; x, fraction ionique équivalente des 
contre-ions dans la région superficielle, sont en première approximation, tel que 
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pour NK®, indépendants de la densité superficielle des ions C,,0S0; et de la concen- 


tration du CaCl, en solution. 
On trouve NK£ = 62. 
Soit NK£ égal à la constante thermodynamique, K, de la réaction d’échange 


(2) 2Cs+Ca/* æ Ca+2Cs', 
on trouve pour la variation de l’énergie libre standard AG : 
AG° = —RTinK = —2,41 kcal/Mole. 


Les calculs des coefficients de sélectivité NK£? selon la relation (1) ne conduisent pas 
aux mêmes hypothèses. 

Des mesures de la variation du potentiel de surface en fonction des ions C,,0SO;, 
8C:20$S05, étalés d’une part à la surface du support tampon pH = 7,5, [Li* ]=—6,6.107°M, 
[Ca?*] = 0, d’autre part à la surface du même support et une concentration en ions 
Ca?* = 4,15.107<* M ont été effectuées. Ces résultats sont représentés dans la figure 3. 
On remarque que les valeurs de AV au voisinage du collapse ne se confondent pas. 
La valeur de AV en présence d’ions Ca?* est supérieure, de l’ordre de 30 mV. Rappelons 
que cet effet n’a pas été observé pour le système sodium/calcium (2). 

Par ailleurs, on voit à partir des isothermes de pression superficielle des films de 
docosylsulfate de sodium étalés à la surface des tampons (NaH,PO,-NaOH), force 
ionique Na* = 6,6.107°M et (LiH,PO,-LiOH), force ionique Li* = 6,6.107° M, 
représentées dans la figure 4, qu’à pression égale (en dessous de la pression de collapse), 
le film est plus condensé en présence des ions Na*. Ces isothermes ont été obtenues par 
compression sur une balance du type Lauda. La vitesse de compression était 
de 1,2 À2/mol/mn. Ces résultats sont qualitativement en accord avec ceux de Goddard 
et coll. (+). 


En conclusion, les résultats montrent que le taux d’adsorption des ions Ca?* pour 
une concentration donnée de CaCl, en solution est lié au rayon du cation hydraté en 
présence. La sélectivité des ions Ca?* croît selon la séquence Li* > Na* > Cs*. 


Le mécanisme d’échange particulier du lithium est vraisemblablement fonction de 
son taux d’hydratation. 


(*) Séance du 9 mai 1977. 

() Ce travail a pu être réalisé grâce au contrat d’Action concertée, n° 75.7.1434 de la D.G.R.S.T. 
@) Y. HENDRIKx et D. MARI, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 813. 

G) F. HELFFERICH, Jon Exchange, McGraw Hill Company, New York, 1962, p. 154. 

() E. D. Gopparp, O. Kao et H. C. KuNG, J. Coll. Interf. Sc., 27, n° 4, 1968, p. 616. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la variation des propriétés sorptives de tamis 
moléculaires de type À avec le pourcentage du sodium échangé avec le potassium. 
Note (*) de Rachida Maachi, Marie-José Boïnon et Jean-Maurice Vergnaud, 


présente par M. Georges Champetier. 


L'étude de la variation des propriétés sorptives de tamis moléculaires de type À est réalisée en 
fonction du pourcentage de sodium échangé avec le potassium. 


Les tamis moléculaires contiennent entre 0 et 83 % de potassium. 


Les adsorbats choisis sont l’eau, le méthanol et l’éthanol à l’état de vapeur. Les isothermes sont 
déterminés à 30°C. Pour le méthanol, les isothermes d’adsorption sont du type I pour tous les tamis 
moléculaires. La capacité d’adsorption de méthanol diminue très vite avec le pourcentage de potas- 
sium du tamis, sans cependant s’annuler. 


L’adsorption de l’éthanol est très sensible au pourcentage de potassium du tamis; elle s’annule 
lorsque le tamis contient 5% de potassium. 


An attempt has been made to correlate adsorption of vapors with the percentage of sodium-potassium 
exchanged on molecular sieves. The percentage of potassium exchanged varies between © to 83. 


Vapors adsorbed. are successively water, methanol and ethanol.  Adsorption isotherms are realized 
at 30°C. For methanol, there are type \isotherms. The percentage of adsorbed methanol decreases 
rapidly with the percentage of potassium exchanged in the molecular sieve, but it never equals zero. 
For ethanol, there is no adsorption when the percentage of potassium exchanged equals 5 %. 


So, there is a specific adsorption. 


Les tamis moléculaires sont des produits cristallisés doués de propriétés sorptives 
particulièrement intéressantes et bien connues [(*), (?)]. Les tamis moléculaires de type A 
sont cristallisés dans le système cubique et constituent une cage enserrant un volume 
vide susceptible d’être rempli par l’adsorbat. Ce volume vide est mis en contact avec 
l’extérieur au moyen de canaux dont le diamètre varie avec la nature des cations du tamis 
moléculaire. 


Lorsque le cation est le sodium, le tamis moléculaire est le type 4 A et le diamètre est 
sensiblement égal à 4 À. 


Lorsque le cation est le potassium, le tamis est le type 3 A et le diamètre est voisin 
de 3 À (©), ainsi, le diamètre de ces canaux peut rendre une adsorption sélective. 


Nous nous sommes proposé, dans cette étude, de définir la variation des propriétés 
sorptives de trois adsorbats : l’eau, le méthanol et l’éthanol, en fonction de la concentration 
des ions potassium échangés dans le tamis moléculaire. 


PRÉPARATION DES TAMIS MOLÉCULAIRES ÉCHANGÉS. — Plusieurs tamis moléculaires 
contenant des quantités croissantes de potassium ont été préparés. Le tamis moléculaire 
initial est un tamis 4 À au sodium (« Ceca », Paris), sur lequel nous avons réalisé des 
échanges d’ions successifs dans une solution aqueuse de chlorure de potassium [(), (*)]. 

Le dosage du potassium et du sodium a été effectué sur les tamis moléculaires préalable- 
ment mis en solution avec de l’acide chlorhydrique dilué, par spectre d'émission de 
flamme (À = 765 nm pour le potassium et À = 589 nm pour le sodium) [(), (?)]. 

Des solutions chlorhydriques de tamis moléculaires 4 A ont servi à la préparation 
d’étalons pour les dosages, de manière à ne pas utiliser de correcteurs d’interférences. 
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Six tamis moléculaires ont été ainsi préparés et étudiés : pourcentage de potassium, 
0-5-10-25-50-83. 


Ï n’est pas possible d’échanger complètement le sodium. Les tamis moléculaires 
commerciaux du type 3 À contiennent d’ailleurs seulement 75 % de potassium échangé. 


ÉTUDE DE L'ADSORPTION SUR LES TAMIS MOLÉCULAIRES. — Nous avons utilisé une balance 
« Ugine-Eyraud type G 70» («Setaram», Lyon) permettant d'enregistrer en continu 


la variation de poids et la température avec un enregistreur à deux voies (« Servotrace PED 2 
Sefram », Paris). Le tamis moléculaire (100 mg environ) est préalablement déshydraté 


100 


50 





mm Hg 


Fig. 1. — Isothermes d’adsorption de la vapeur de méthanol à 30°C, avec des tamis moléculaires 4 A, 
Na—K, contenant différents pourcentages de potassium; ordonnée, poids de vapeur adsorbée en milli- 
grammes par gramme de tamis moléculaire déshydraté; abscisse, pression de vapeur de méthanol en 
millimètres de mercure. 1,0% K; 2, 5% K; 3, 10% K; 4,25% K; 5, 500% K; 6, 83% K. 


sous vide de 107*mmHg pendant une dizaine d’heures, à la température de 350°C. 
Les adsorbats sont introduits à l’état de vapeur, avec un système permettant de régler 
la pression partielle. 

Les isothermes d’adsorption sont réalisées à la température de 30°C. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les isothermes d’adsorption obtenues pour l’eau sont 
du type I, et leur valeur correspond aux valeurs bien connues (*) de l’ordre de 17 à 22% 
pour une pression d’eau égale à 5 mmHg. 

Les isothermes d’adsorption de méthanol sont présentées (fig. 1) pour les différents 
tamis moléculaires échangés. Nous constatons, dans tous les cas, qu’elles correspondent 
à l’isotherme d’adsorption du type E, avec une tendance asymptotique pratiquement 
atteinte lorsque la pression de vapeur de méthanol est égale à 50 mmHg. Le phénomène 
intéressant est la diminution de la capacité d’adsorption du méthanol obtenue avec la teneur 
en potassium du tamis moléculaire. Il n’est cependant pas possible de rendre nulle cette 
adsorption. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (27 juin 1977) Série C — 977 





Les isothermes d’adsorption de l’éthanol sont présentées (Jig. 2) pour les différents 
tamis moléculaires échangés. 

Nous constatons que l’isotherme est du type I pour le tamis 4 A. Par contre, la capacité 
d’adsorption de l’éthanol est réduite à 0, lorsque le tamis moléculaire contient seulement 
une quantité de potassium égale à 5% de la quantité de sodium. 


100 


50 





0 5 10 15 P 
mm Hg 


Fig. 2. — Isothermes d’adsorption de la vapeur d’éthanol à 30°C avec des tamis moléculaires 4 A, Na—K, 
contenant différents pourcentages de potassium; ordonnée, poids de vapeur adsorbée en milligrammes 
par gramme de tamis moléculaire déshydraté; abscisse, presion de vapeur d’éthanoi, en millimètre de 
mercure. 1,0% K; 2 à 6, de 5 % à 83% K. 


Ainsi, il est possible de réaliser la déshydratation très sélective de l’éthanol avec un tamis 
moléculaire faiblement échangé en potassium. Un tamis moléculaire contenant 5% de 
potassium présente l’avantage d’être plus résistant qu’un tamis moléculaire contenant 
une quantité plus grande de potassium. 


(*) Séance du 16 mai 1977. 

(1) Union Carbide, brevet U.S. n° 2.882.243, 14 avril 1959. 

@) C. K. HersH, Molecular Sieves, Reinhoïld Publis. Corp., New York, 1961. 

@) D. W. BRECK, W. G. EvERsOLE, R. M. MizTON, T. B. Reep et T. L. THOMASs, J. Amer. Chem. Soc., 
78, 1956, p. 5963. 

®) R. M. BARRER, F. R.S., L. V. C. Ress et D. J. WARD, Proc. Roy. Soc., London, 273 A, 1963, p. 180. 

() Z. Dizpar et S. Koncar-DIURDIEVIC, J. Inorg. Nucl. Chem., 35, 1973, p. 3899. 

(5) V. GRBA, Analusis, 3, 1975, p. 363. 

() E. R. Russu, T. M. FiLorTi, G. GHEORGHE, M. BIREA, L. DUMITRU, S. KATZ et P. SzABO, Brevet 
Roumain, 56213, 23.06.1971. 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Complexes d’addition de Meisenheimer 
dérivés du fluoro-2 dinitro-4.6 anisole dans les milieux méthanol-DMSO. Note (*) de 
François Millot et François Terrier, présentée par M. Henri Normant. 


L'interaction des ions CH30- avec le fluoro-2 dinitro-4.6 anisole 1 e a été étudiée cinétiquement 
dans les milieux CH;3OH-DMSO. Lorsque la teneur en DMSO est inférieure ou égale à 70%, la 
réaction conduit directement au complexe -1.1 4e. Au-dessus de 70% DMSO, la formation de 4e 
est précédée de celle du complexe -1.3 3e. La formation du complexe-1.5 2e n’a pas, en revanche, 
été détectée mais elle est très probable au-dessus de 90 % DMSO. Les résultats sont comparés à ceux 
obtenus pour divers homologues 1 (X — NO, CN, CF;, CI, H), ce qui permet une analyse de 
l'influence du substituant sur la stabilité des trois types de complexes. 


The reaction of methoxide ions with 2-fluoro-4,6 dinitroanisole has been studied kinetically in 
CH:3OH-DMSO mixtures. When the DMSO amount is equal to or less than 70 %, the reaction gives 
directly the 1,1-complex 4 e. Above 70% DMSO, the formation of 4e is preceded by that of the 
1,3-complex 3e. Although it could not be detected, the formation of the 1,5-complex 2 e occurs very 
probably above 90% DMSO. The results are compared with those obtained for various analogs 
1(X = NO, CN, CP3, CI H), allowing an analysis of the influence of the X substituent on complex 
stability. 


Lors de l’interaction des ions CH;07 avec les dinitro-4.6 anisoles X-2 substitués 1, 
l’apparition des complexes-1.1 4 peut être précédée de la formation, plus rapide mais 
transitoire, des complexes diméthoxylés-1. 5 et -1.3 2 et 3 suivant la séquence 2—+3 — 4 (t), 
De tels complexes 2 et 3 ont ainsi été identifiés par RMN dans le cas des anisoles cyané, 
trifluorométhylé et chloré [(?), (*)] et les paramètres cinétiques et thermodynamiques 
relatifs à leur formation et à leur décomposition ont été récemment déterminés [(*), (°)]. 
Dans le cas du fluoro-2 dinitro-4.6 anisole 1 e, les mesures de RMN n’ont pas, en revanche, 
permis de détecter la formation initiale des complexes -1.5 et -1.3 correspondants 2eet3e. 
Afin de comprendre les raisons de cette inobservation, nous avons donc étudié cinétique- 
ment par la méthode du flux stoppé le comportement de 1 e vis-à-vis des ions méthoxyde 
dans les milieux CH;OH-DMSO. 


OCH; CH3 QCH: CHOscOCH3  CHyOseOCHy 
ON *X ON X ON X ON X ON NO 
H H 
cH30 OCHs. 
NO, 7 N® NO 
1 


N NO; x 
2 3 4 5 
XANOz 1o2a=30 40;  XACN 1... }XCE 16... ;XCI td... ; 
XF de... ;XaH eee ; 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Dans le méthanol, 1e réagit avec les ions CH;07 
suivant le schéma simple (A) ci-dessous pour donner directement le complexe-1.1 4e 
(Ana = 492 nm, & = 25 300 M_!.cm !). La constante d'équilibre K; est assez faible 
et la réaction ne se produit de manière sensible qu’à des concentrations de méthoxyde 


k3 

1e+CH,07 7 de 
k_3 
Schéma (A) 


supérieures à 0,1 M où les phénomènes d’association en paires d’ions rendent difficile 
l'exploitation des mesures cinétiques [(S), (*)1. A partir du sel de potassium de 4e, 
facilement isolable (Ÿ), la décomposition de ce complexe a toutefois pu être suivie 


980 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (27 juin 1977) 





directement dans des solutions tamponnées de pH compris entre 11 et 13 ($), ce qui 
a permis de déterminer k_,. Comme K; a été mesurée indépendamment par la méthode 
des fonctions d’acidité [(°), (*)], la constante k, a été calculée à partir du produit K; &_;. 

Dans les milieux de teneur en DMSO comprise entre 30 et 70 %, le complexe-1.1 se 
forme directement dans des solutions diluées de méthoxyde (5.107#-0,1 M) et l’établisse- 
ment de l’équilibre (A) a été suivi cinétiquement dans des conditions pseudomono- 
moléculaires ([CH,07] > 1e). La constante de vitesse apparente KSŸ varie linéairement 
avec la concentration de base de sorte que k;, et k_; ont pu être déterminées graphiquement. 
K; a été calculée à partir du rapport k;:/k_; 


(1) kKS = k_,+k,[CH,07]. 


Au-dessus de 70 % DMSO, la formation de 4e est précédée de celle, beaucoup plus 
rapide, d’une seule espèce thermodynamiquement moins stable que nous avons caractérisée 
par son spectre d’absorption (À, = 505 nm, & — 24 200 M°!.cm !) et qui peut, compte 
tenu des résultats antérieurs [(1)-(*)], être identifiée sans ambiguïté au complexe-1.3 3e. 


TABLEAU I 


Constantes de vitesse et d'équilibre relatives à la formation et à la décomposition 
des complexes 3e (k2, k_2, K2) et 4e(ks, k_3, K3) (t 20°C) 





DMSO en volume k2 k_2 K2 ka k_3 Ka Laya 
() M*.57?) (s7°) M7) Mrs") (7°) (M) (+2) 
Orne 1( 25 000 (*) 4.107 (2) 0,1 (?) 0,4(9 0,245 (*) - 
BOcsa Pemiiinest _ _ _ 1,38 5.102 28 _ 
AD ressens - _ _- 2,8 2,5.1072 110 _ 
SO serre ts _- _- _- 6,3 1,25.10-2 500 _ 
GO ne _ _ - 19 4,2.107$ 4 520 _ 
TOrsnienenessnns _ _ _ 63 1,4.1073 45 000 _ 
SO ss 950 47,5 20 250 4.10%  6,3.105 +0,05 
DO te nr 6 000 13,5 450 2 000 _ _ 0,16 


(°) valeurs estimées en tenant compte de l’influence du DMSO (©); (°) valeur calculée à partir du produit 
K3 k_3: (°) valeur déterminée en suivant la décomposition du sel de potassium de 4e; (*) valeur déter- 
minée par la méthode des fonctions d’acidité (). 


L’interaction obéit alors au schéma général (B) mais son étude cinétique est simplifiée 
par le fait que les deux étapes observées sont bien séparées. Les constantes de vitesse 
apparentes 4% et K!°?% relatives à la formation de 3e et 4e sont ainsi données par les 
équations (2) et (3) et l’étude de leurs variations avec la concentration de méthoxyde [(*),(f)] 
conduit aux diverses valeurs des constantes de vitesse et d’équilibre indiquées dans 


z 
L obs Fe 
À [oO] kb = ko + k {ci } 
de + CO k, (ao 
& œ Rose Kat TROT 
x 2,73 
3 
le 


Schéma (B) 
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le tableau I. La valeur maximale atteinte par 4, aux concentrations de base les plus 
élevées (4,4%, = k,/K,) peut, comme précédemment [(*), (5) ], être utilisée comme référence 
pour la durée de vie du complexe transitoire 3e (f,2 = 0,693/k,%). Comme on peut 
le voir, cette durée de vie est très courte dans les milieux à 80 et 90  DMSO), ce qui justifie 
l’inobservation RMN de ce complexe (*). Quant à la formation du complexe-1.5 2e, 
elle n’a pu être détectée dans nos conditions expérimentales, ce qui suggère que 2e est 
au moins 50 fois moins stable que son isomère 3 e (voir discussion). 


Discussion. — L'influence du DMSO sur les constantes de vitesse et d’équilibre relatives 
à la formation et à la décomposition de 3e et 4e est analogue à celle observée pour 
l’ensemble des complexes précédemment étudiés (7). Le principal intérêt de ce résultat 
qui a été longuement discuté dans de récents mémoires [(?), (®), (?)] est de permettre 
une détermination, par extrapolation, de ces paramètres dans des milieux tels que le 
méthanol, où ils ne sont pas toujours directement accessibles. Il est alors possible de 
comparer dans les mêmes conditions la stabilité de 3 e et 4 e à celle de leurs homologues. 


TABLEAU II 


Influence du substituant X sur les constantes d'équilibre relatives à la formation dans le méthanol 
des complexes-1.1 (K3), -1.3 (K2) er -1.5 (K1) (20°C données prises dans (1!)) 








x NO; CN CF; cl F H 
RME ital 19500 3000 29 4,5 0,245 6,8.10-5 
KSOYKE.................. 1 6,5 670 4 300 8.10%  +3.108 
Ra MR res 2,56 0,49 3,8.10-3 5.10-* 4.105 = 
KSO/KK.................. 1 5,2 675 5 100 6,4.10* h 
Ka, Moi: dun cuvdaes 2,56 0,226  2,85.10-3 3,75.10-° s a 
KNOYKE. uses. 1 11,3 900 6,8.10* < = 


Le tableau II montre, à cet égard, que le remplacement par un atome de fluor de l’un 
des deux groupes nitrés situés en position ortho du groupe méthoxyle du trinitro-2.4.6 
anisole 1 a s’accompagne d’une diminution de stabilité des complexes-1.3 et -1.1 de 
près de 5 unités pK : les rapports KŸ°2:/K5 et KY°:/K5 sont respectivement égaux 
à 6,4.10% et 8.10%. Bien que cette diminution de stabilité soit très importante, elle est 
sans commune mesure avec celle que provoque une même substitution en position para 
[plus de 8 unités pK ($)]. Ce résultat met de nouveau en évidence le rôle fondamental 
que joue la présence, en para du carbone sp* d’un complexe, d’un groupe- NO, dont 
l’aptitude à délocaliser sa charge négative, et par suite à le stabiliser, est considérable. 
Dans le cas des complexes-1.1 4, cette situation est illustrée expérimentalement par le fait 
qu'ils sont tous isolables à l’état solide sous forme de sels de potassium ou de sodium 
alors même que des complexes-1.1 plus stables mais para substitués ne le sont pas. Ainsi, 
le complexe-1.1 5 (X = CF,;) dérivé du trifluorométhyl-4 dinitro-2.6 anisole ne peut 
être isolé contrairement à 4 e dont la stabilité est pourtant 10 fois plus faible. Plus significatif. 
encore est le comportement du complexe non substitué 4 f qui, pour des raisons stériques 
(absence de substituant en position -6), est moins stable que son homologue dérivé du 
dinitro-2.6 anisole (5, X = H) mais qui n’en est pas moins isolable ({°). 

Contrairement à leurs isomères 3 et 4, les complexes-1 .5 2 possèdent le substituant X 
en para de leur carbone sp*. Leur stabilité est, de ce fait, plus sensible au changement 
de substituant comme le montre une simple comparaison des rapports KF°2/K%, K5%/K* 
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et KŸ®/K*. Compte tenu des résultats obtenus avec les complexes 5 (f), la stabilité du 
complexe fluoré 2 e serait alors environ 30 fois plus faible que celle du complexe chloré 2 d 
et la valeur correspondante de K, serait voisine de 10 dans le milieu à 90 % DMSO. 
La formation initiale de 2e est donc très probable lorsqu'on opère dans ce mélange 
à des concentrations de base supérieures à 5.107? M. Dans ces conditions, elle ne peut 
toutefois pas être détectée cinétiquement puisque la formation, en principe plus lente, 
de l’isomère 3e n’est déjà plus du domaine accessible par la méthode du flux stoppé. 


(*) Séance du 16 mai 1977. 

€) FE. TERRIER et F. MILLOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2692. 

(2) J. H. FENDLER, E. J. FENDLER et C. E. GRIFFIN, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 689. 
6) F. TERRIER, J. C. HALLE et M. P. SIMONNIN, Org. Magn. Res., 3, 1971, p. 361. 

©) EF, TERRIER, F. MILLOT et R. SCHAAL, J. Chem. Soc. Perkin I, 1972, p. 1192. 
5) F. Mizcor et F. TERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1823. 

(6) F. TERRIER, Ann. Chim., Paris, 4, 1969, p. 153. 

(7) M. R. CRAMPTON et H. À. KHAN, J. Chem. Soc. Perkin I, 1972, p. 1173. 

€) F. TERRIER, F. MILLOT et J. MoreL, J. Org. Chem., 41, 1976, p. 3892. 

©) J. H. FENDLER, W. L. Hinze et L. J. Liu, J. Chem. Soc. Perkin II, 1975, p. 1768. 
(9) W.E. ByYRNE, E. J. FENDLER, J. H. FENDLER et C. E. GRIFFIN, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 2506. 
(1) F. MILLOT, Thèse, Paris, 1973, A.O. C.N.R.S. 8514. 
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CHIMIE STRUCTURALE. -— La liaison P—N dans les composés X,P(Y) NHR. 
Influence des substituants X (1-Bu, CH, OR) et Y (”, O, S, Se) sur l’état d’hybridation 
de l'azote. Note (*) de Ali El-Borgi, Naceur Ayed, Bel-Gacem Baccar, Ferdinand Mathis 
et Raymonde Mathis, présentée par M. Jean Lecomte. 


On a mis en évidence, par l'étude en spectrographie infrarouge du vibrateur NH, utilisé comme 
« sonde » dans ces composés, la variation du taux de caractère s de la liaison NH dans les composés 
de type X,P (Ÿ) NHR. 


Percentage variation of the s character of NH bond in function of X and Y in X2P (Y) NHR 
derivatives has been evaluated in infrared spectroscopy by studying the NH vibrator used as a “probe”?. 


Dans des travaux antérieurs, nous avons mis en évidence l’influence de la substitution 
de O par S dans les diéthylamidophosphates et les diphénylamidophosphates [(1), (2)1. 
Nous présentons ici les résultats d’une étude plus générale, du motif P— NH, effectuée 
sur soixante composés environ de type 


| ù —O É SO 
X:PONER| Y = , 0,8, Se; X, = (1-Bu),,9;, (OR: 5 ,| O Æ 
Dr 
R est un substituant aliphatique. 

Les composés étudiés ont été choisis de manière à faire varier dans un large domaine 
les effets électriques de X et Y. 

Le vibrateur NH a servi de «sonde » dans ce travail; on a étudié : 

(a) l’anharmonicité 2 Av,_, (NH) = 2vo-5—Vo-2 (CCL). Vo-1 et Vo-2 étant les 
nombres d’onde correspondant à la bande fondamentale et à la première harmonique. 

(b) la mobilité du proton (P—-N)-—H, en mesurant v,_, dans une série de solvants 
de polarité croissante (généralement 5 à 10 solvants, suivant la solubilité et la stabilité 
des produits : hexane, CCL,, CS;, CH,CL,, CHCH, CéHé, CH;C=N, dioxanne, dibutyl- 
éther, pyridine). L’abaissement Veci, — Vaioxanne relativement important et facile à mesurer, 
compte tenu de la précision généralement observée pour les bandes vxn dans ces deux 
solvants, a servi de moyen de comparaison pour l’ensemble des composés. 

Ces deux grandeurs « mesurent » l’acidité de l’atome d’hydrogène lié à l’azote, et par 
suite le taux de caractère s de la liaison NH. (2 Av; _, décroît et AVc_n = Voci, — Vaioxanne 
croît quand augmente ce taux de caractère s; par exemple Avc_, = 10 pour Et, NH 
(N sensiblement sp) Ve—vn = 140 pour le pyrrole (N sensiblement sp;). 


Les conclusions auxquelles nous a conduits ce travail d’ensemble sont les suivantes : 


1. ISOMÈRES AUTOUR DE LA LIAISON P—N. — On observe, dans le domaine 
3 360 —3 460 cm” !, 1 ou 2 bandes v,_, (NH), auxquelles correspondent 1 ou 2 bandes 
Vo-2 (NH) dans le domaine 6 600—6 800 cm°!. Ces bandes sont caractéristiques de 1 
ou 2 isomères suivant les cas 

(a) 2 isomères pour les composés Y = ” sauf pour X, = @, et R = {-Bu ou CH; 
(substituant encombrant sur l’azote). 

(b) 2 isomères pour Ÿ = S, Se y compris lorsque X, = @,, sauf pour R = t-Bu, CéHy: 
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TABLEAU 





Composés Vo -1 (NH) (CC) Voci, — Véioxanne 
X2P (X) NHR (cm!) (cm7!) 
À, En , qq 
RM tait R Y=() Y=0O Y=S Ÿ = Se Y=() V=O Y=S Y=Se 
dis m 37%) | PE à CS 
3 393 | 
33 ; £ { > = 
n Bu 91 (165) | 3361 | (150) 44 110 
Dans seins 
? i-Pr 3373 (161) _- | 5284 (54) Ds (150) 48 _ 97 106 
À 3 360 | 3357 | 
t-Bu 3375 (170) _— 3 365 _ 3363 (150) 44 _ 90 105 
| 3 426 } 3429 } { 3431 107 123 _ 
ne 34021 149 | R=EDf U9 À 3402 L 8 (R=E | 
4 
i-Pr f : : | (148) 3 418 (146) ae | (144) 72 103 115 - 
(ŒtO)2......... (3204) + 
shas { 3396 
t-Bu | 3 379 (150) 3 409 (148) 3405 (146) _ 67 95 102 _ 
( 3413 l 
Ces i 3 392 $ (150) 3 417 _ 3 419 _ _ 71 107 124 _ 
3 412 
n-Bü 3385 (50) = = = 75 _- 130 - 
-—O 2. 3 401 { 3 415 { 3 422 { 3416 l 
Late i-Pr 2 | (150) À 3398 | (AD | 339 | À 3384 } (4 65 55 130 140 
3385 3 421 
t-Bu 3 364 | (55) 3 a (149) 3 406 _ 3401 (142) 65 45 122 _ 
3 405 
#-Bu 330 (145) _- .. (144) . (140) 87 _ 165 170 
N O 3 393 
DE Rranen Pr | DR 3415 | {3410 
(Lo i-Pr À 3358 | (145) ! 3418 ( 3 384 j (141) À 3 376 88 150 160 170 
DE { 3438 
t-Bu i 3 347 (152) | 3 392 _ 3400 (141) 3393 (138) 97 140 156 164 


Les nombres ( 


) sont les valeurs de 2 Av;_2 








D 21RS — #86 


(LLET um£ LT) b8T "3 SHE 2S ‘pe2Y ‘A D 
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(c) 1 seul isomère pour Ÿ = O, X = OEt, O @; 2 isomères pour 
[0 Lo: 
ST 
Remarque. — Nos observations relatives aux composés Y = O, X = OEt, O @ (1 seule 
bande) sont en accord avec celles de R. A. Nyquist (?); ces auteurs avaient attribué l’exis- 
tence d’une seule forme à une liaison hydrogène intramoléculaire P — N. L'observation 
L | 
O...H 


Y=0,x,=[ 0; 


E? semble infirmer cette hypothèse. 


D FT 
de deux bandes pour les composés X, = | Oo | O | 0 
ol 


2. MOBILITÉ DU PROTON (P—N)—H. — Le tableau donne quelques exemples des valeurs 
Ve—Vp que nous avons observées et comparées : 

(a) On observe généralement une augmentation de l’acidité du proton, dans une série 
de composés isologues, dans l’ordre suivant Y =" /O7S Se. 

Cette augmentation du caractère s de l’atome d’azote dans la liaison P—N peut 


UN 
s'expliquer en terme de délocalisation du doublet libre vers le phosphore (N —P). 

(b) On comprend facilement que le passage de Y = ” à Y = O, qui en raison de 
l’électronégativité importante de l’atome d’oxygène abaisse les énergies des orbitales d 
du phosphore, favorise cette liaison p II—4IT; on s’explique moins bien que le passage 
de Ÿ = O à Ÿ =S, puis à Ÿ = Se (moins électronégatifs) aille dans le même sens. 

Pour interpréter ce résultat inattendu, on peut penser que les atomes O, S, Se, jouent 
en réalité deux rôles; ils abaissent l’énergie des orbitales 4 du phosphore d’une part; 
d’autre part leurs doublets utilisent ces mêmes orbitales d; il y aurait concurrence entre ces 
deux effets; les doublets du soufre et du sélénium reviendraient moins bien que ceux de 
l’oxygène vers le phosphore, qui serait ainsi plus accessible au doublet de l’azote; ce dernier 
effet l’emporterait, malgré un abaissement moins important de l’énergie des orbitales d 
du phosphore. 

(c) Le cas des dérivés du dioxaphospholanne apparaît comme particulier, le taux de 
caractère s de l’atome d’azote diminuant en passant de Ÿ = ” à Ÿ = O, contrairement 
à ce que l’on observe pour les composés (OEt),P (Y) NHR. Ceci peut être rapproché 
des observations faites par Hudson, Greenhalg, Brown et coll. [(*), (°)] sur la réactivité 


de la liaison P—N dans les composés (RO),P —NR, et 2 P—NR, : l’attaque nucléo- 


phile sur le phosphore cyclique est favorisée par rapport aux composés acycliques. 


Il se peut que l’ensemble des 3 oxygènes liés à P assure sur les orbitales d de P une 
meilleure rétrocoordination dans le cas des composés cycliques que dans celui des composés 
non cycliques et qu’ainsi la liaison P—N ait un caractère Il moins marqué, ce qui conduit 
à un proton (P—N) A moins acide. 

Les spectres ont été enregistrés au moyen d’un spectrographe « Perkin-Elmer, 
modèle 125 ». 


Pour la préparation des composés voir ($) et (7). 


() Séance du 9 mai 1977. 
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©) R. MATES, J. KHEMDOUDI, T. Bouissou, M. BARTHELAT et F. MATHIS, Comptes rendus, 281, série C, 
1975, p. 437. 

@) R. MATHIS, T. BouISsOU, M. BARTHELAT, J. KHEMDOUDI et N. AYED, Comptes rendus, 284, série C, 
1977, p. 767. 

6) R. À. NYQUIST, Spectrochim. Acta, 19, 1963, p. 713-729. 

() R. GREENHALG, J. E. New8ery, R. Woopcock et R. F. HUDsON, Chem. Comm., 1969, p. 22. 

(5) C. Brown, R. F. Hupson, V. T. RICE et A. R. THOMPSON, Chem. Comm., 1971, p. 1255. 

(6) N. AYED, Thèse de spécialité, Toulouse, 1974. 

() À. EL BoRGI, Thèse de spécialité, Tunis, 1976. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Utilisation de l’oxydipropionitrile comme solvant d'extraction. 
Note (*) de Jean-Yves Gal et Michel Persin, présentée par M. Georges Champetier. 


L’oxydipropionitrile non miscible à l’eau en toute proportion permet d’extraire les complexes du 
fer III avec le thiocyanate, l’acétylacétone, ainsi que les complexes du fer II avec l’orthophénantroline 
le 2-4-6 tripyridyl sym. triazine, le dipyridile; le pH de la solution aqueuse influe sur le rendement 
de l'extraction. Quelques applications analytiques sont envisageables. 


Oxydipropionitrile is not miscible with water in all proportions. It was observed that oxydipro- 
pionitrile extracted the 1-10 phenantroline iron Il, dipyridile iron V1 and pentane 2-4 dione iron XIT 
complexes rapidly. Result of the extraction depends on the pH of the aqueous phase. So it is possible 
to consider analytical separation of ions by oxydipropionitrile. 


Au cours de précédentes études nous avons mis en évidence l’intérêt de l’oxydipro- 
pionitrile comme solvant utilisable en électrochimie [(1), (?)]. Jusqu’à présent les seules 
utilisations de l’oxydipropionitrile concernaient la chromatographie gaz liquide, cependant 
certains auteurs l’ont employé comme solvant d'extraction des composés aromatiques 
dans les distillats de pétrole, les alcanes étant pratiquement insolubles dans ce solvant (5). 
Pour notre part, il nous a semblé intéressant d’envisager l’utilisation de l’oxydipropionitrile 
pour l'extraction de composés minéraux en solution aqueuse : en effet ce solvant possède 
les qualités requises, il n’est pas miscible à l’eau en toute proportion et il existe une 
importante zone de démixion entre 0,016 et 0,53 en fraction molaire d’oxydipropionitrile (*), 
c’est un solvant très peu volatil ayant pour point d’ébullition environ 300°C sous pression 
normale. Nous avons dans ce travail préliminaire étudié l’extraction d’un certain nombre 
de complexes du fer IT et IIT en solution aqueuse par l’oxydipropionitrile en nous inspirant 
de travaux similaires effectués utilisant le carbonate de propylène comme solvant 
d'extraction [(5), (31. L'influence du pH des solutions aqueuses sur le rendement des 
extractions est envisagée et peut permettre des séparations quantitatives. 


I. COMPLEXE AVEC LE FER IL. — (a) Fer Il orthophénantroline. — L’oxydipropionitrile 
extrait quantitativement le complexe fer IT orthophénantroline pour des pH compris 
entre 2 et 9. Pour vérifier la quantitativité de la réaction, nous avons réalisé tous les dosages 
en milieu aqueux après addition d’une quantité suffisante d’eau aux phases organiques. 

Le tableau I donne la composition des solutions étalons et les densités optiques mesurées 
à 505 nm, la cuve ayant 1 cm d'épaisseur. 





TABLEAU I 
Fer Il Solution oph. Densité 
Solution 20 mg/l 300 mg/100 ml Solution pH 2 optique 
Solution 1....,.... 1 mi 2 ml 47 ml 0,080 
Solution 2......... 2 ml 2 ml 46 ml 0,160 
Solution 3........, 3 ml 2 ml 45 ml 0,235 
Solution 4.,....... 4 ml 2 ml 44 ml 0,315 


Les résultats obtenus vérifient bien la loi de Beer Lambert. 

Pour calculer le rendement de chaque extraction selon le pH de la phase aqueuse nous 
opérons de la manière suivante. On prélève 15 ml de tampon de pH connu, on ajoute 2 ml 
de fer IE à 20 mg/l et l’on extrait par 5 ml de solution d’orthophénantroline à 0,1 % 
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dans l’oxydipropionitrile. Les phases organiques et aqueuses sont séparées, dans chacune 
d’elles on introduit 1 ml d’orthophénantroline à 300 mg/l, de cette façon on est sûr de 
déplacer l’équilibre vers la formation du compiexe fer IT orthophénantroline, et l’on 
complète par de l’acide chlorhydrique 107? M à 25 ml. La densité opiique de chaque 
phase est alors mesurée à 505 nm (Tableau IT). 








TABLEAU II 
pH phase 
aqueuse D aq D org E D optique R (%) 
2. mue nee - 0 0,320 0,32 -— 100 
ATEN tets 0 0,310 0,32 100 
Oiseau 0 0,310 0,32 100 
BST dira des 0 0,310 0,32 100 
TABLEAU III 
pH phase 
aqueuse D aq. D org. Z D optique R(%) 
Drisrnaistite - 0 0,230 0,230 100 
Alors date 0,01 0,220 0,230 96 
D sdasastpas dus - 0 0,230 0,230 100 
8, Tina prmnes - 0 0,238 0,238 100 
TABLEAU IV 
pH phase 
aqueuse D aq. D org. X D optique R(%) 
Dlsss trié oies - 0,09 0,490 0,580 84 
hrs e es - 0 0,560 0,560 100 
Sanson 4 és - 0 0,565 0,565 100 
8, Tpnen nées - 0 0,580 0,580 100 


Dans le cas de l’extraction du complexe Fe IT orthophénantroline, le rendement de 
l'extraction défini par : 


_ quantité fer totale en phase organique x 100 = 100 D org. 


R D ? 
k quantité fer totale en phase aqueuse D org.+Daq. 





est toujours voisin de 100 pour des pH compris entre 2 et 9, ce qui est analogue à ce que 
l’on trouve pour le carbonate de propylène (°). 


(b) Fer IT dipyridile. — Le dipyridile donne également un complexe avec le fer IT, 
ce complexe est extractible dans les mêmes conditions par l’oxydipropionitrile, le mode 
opératoire employé est le même que précédemment pour l’étalonnage et l’extraction 
proprement dite; les mesures de densité optique sont effectuées à 522 nm. 

L'étude du rendement de l'extraction selon le pH de la phase aqueuse montre qu’il 
est indépendant de celui-ci entre pH 2 et 9 (Tableau IIT). 

(c) Fe II TPTZ. — Avec le TPTZ les résultats sont tout à fait similaires, nous reportons 
les résultats obtenus avec ce complexant (longueur d’onde de mesure 593 nm Tableau IV). 

Dans cet exemple l’extraction du complexe n’est quantitative que pour des pH supérieurs 
a 4,7. Dans le cas du carbonate de propylène les auteurs ont montré que l'extraction 
est totale pour des pH supérieurs à 3 (Ÿ). 
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Remarque. — Toutes ces expériences ont été effectuées en milieu tampon acétique 
5.107! M contenant du nitrate de potassium 5.107? M, nous avons en effet pu constater 
expérimentalement que la présence de ce dernier rend la séparation des phases bien plus 
rapide et parfaitement nette. L’acétate ne complexant pas le fer, le rendement n’est alors 
affecté que par la variation du pH. 


R% 
10 


50 


2 6 “6.0” 


II. COMPLEXES AVEC LE FER III. — (a) Fer III fhiocyanate. — On sait que le complexe 
fer IIL thiocyanate est extractible par de nombreux éthers, nous avons pu vérifier qu'il 
en est de même avec l’oxydipropionitrile. La courbe d’étalonnage a été tracée dans les 
conditions suivantes (À = 480 nm Tableau V) : 





TABLEAU V 
Fe II Solution KSCN Densité 
Solution 50 mg/l à 15% Solution pH 2 optique 
AA era 1 ml 2 ml 47 ml 0,090 
DD ea nee 2 ml 2 ml 46 ml 0,170 
HR RAA Re ere 3 ml 2 ml 45 ml 0,260 
LED RE AS 2 4 ml 2 ml 44 ml 0,350 


TABLEAU VI 





pH 
phase aqueuse D aq. D org. Z D optique R(%) 
Linea 0,065 0,300 0,365 82 
DR NT An En 0,075 0,282 0,357 78 
FRA De rS 0,140 0,195 0,335 58 
Sas en ere 0,340 0 6,340 0 


Pour extraire le complexe on agite 15 ml de solution tampon, 2 ml de fer III 50 mg/l, 
1 ml de KSCN à 15% avec 5 ml d’oxydipropionitrile, les phases sont séparées et mises 
à une aliquote de 25 ml après avoir ajouté 1 ml de KSCN à 15 %, la dilution s’effectuant 
par HCI10 2? M. 

En raison de la faible stabilité du complexe Fe III thiocyanate, l’augmentation du pH 
diminue le rendement de l’extraction. En milieu acide l’extraction n’est pas quantitative, 
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et si l’on veut épurer une solution contenant du fer IIT, il est nécessaire d’effectuer plusieurs 
extractions. Néanmoins, la méthode est délicate à mettre en œuvre du fait de la faible 
stabilité du complexe qui rend la colorimétrie imprécise si des précautions ne sont pas 
prises (température, ordre d’introduction des réactifs). 

(d) Complexe Fe TIT acétylacéione. — Nous avons choisi d'étudier l'extraction du 
complexe fer IIT acétylacétone car ce chélatant donne des complexes extractibles avec 
de nombreux cations métalliques. De plus l’acétylacétone est un acide faible, contrairement 
à l’acide thiocyanique, on peut donc espérer une zone de pH optimale pour l’extraction 
du chélate. 


La courbe d’étalonnage est tracée pour les solutions suivantes (À — 440 nm) : 


TABLEAU VII 





Fer III 50 Densité 

Solution 50 mg/l Acétylacétone Tampon pH 5,7 optique 
lisses dseen 1 ml 0,5 ml 48,5 ml 0,056 
rush 2 ml 0,5 ml 47,5 ml 0,112 
Be res an cute 3 ml 0,5 ml 46,5 ml 0,173 
SR 4 ml 0,5 ml 45,5 ml 0,230 


Pour réaliser l’extraction on ajoute 15 ml de tampon et 2 ml de fer III 50.mg/l avec 5 ml 
d’oxydipropionitrile contenant de l’acétylacétone 0,2 M. Après séparation des phases, 
on ajoute 0,5 ml d’acétylacétone pure et l’on complète à 25 ml par du tampon pH 5,7. 
Le dosage colorimétrique permet de tracer le graphe R = f (pH) (fg.). Celui-ci montre 
que R n'est jamais égal à 100 % et que c’est autour de pH S qu'il est maximal avec une 
valeur de 72%. Cette limitation du rendement est due à la solubilité propre de chélate 
dans la phase aqueuse. 


CoNCLUSION. — L’ensemble de ces résultats préliminaires laisse penser que l’oxydipro- 
pionitrile peut remplacer les solvants d’extraction classiques du type chloroforme ou 
tétrachlorure de carbone, il possède l’avantage d’être peu toxique. En agissant sur le pH 
des solutions aqueuses on peut envisager des séparations de divers cations métalliques. 


(#) Séance du 16 mai 1977. 

€) J. Y. GAL et M. PERSIN, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1305. 
(2) J. Y. Gaz et M. PERSIN, J. Electroanal. Chem. (à paraître). 

(6) J. DURANDET, Rev. Inst. Fr. Pétrole Ann. Combust., 12, 1957, p. 1161. 
() D. A. SkINKER, {nd, Eng. Chem., 47, 1955, p. 221. 

(5) B. G. STEPHENS et H. A. SUDDETH, Anal. Chem., 12, 1967, p. 1478. 
(6) B. G. STEPHENS et J. C. LoFTIN, Analyst, 96, 1971, p. 230. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnfluence de la teneur en bore des borures de titane sur 
leur comportement à l'oxydation. Note (*) de Ali Tofighi, Albert Lebugle et Gérard 
Montel, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’oxydation du monoborure de titane aux températures inférieures à 600°C, montre 
que ce borure a un comportement à l’oxydation assez voisin de celui du diborure. Des différences 
apparaissent dans les types de loi cinétique qui régissent l’oxydation de ces composés. 


Oxidation study of titanium monoboride at temperatures below 600°C shows that the oxidation 
behaviour of that boride is close to the diborides behaviour. Some differences appear in the kinetic 
law types which govern the oxidation of these compounds. 


Nous avons décrit dans des Notes précédentes [(!), (2)], l'oxydation du diborure de 
zirconium aux températures inférieures à 750°C. Les conclusions ont été ensuite étendues 
aux diborures de titane et d’hafnium [(?), (*)]. Ces études ont permis d'établir que l’oxyda- 
tion de ces diborures fait intervenir pour chacun d’entre eux trois domaines de température 


T 
fe 








# L 1 1 > 
100 200 300 400 500 600 7°C 


Fig. 1. — Analyse thermogravimétrique de l’oxydation du monoborure de titane en température croissante 
(montée linéaire 330°C/h), (x : taux d’oxydation du borure). 


caractérisés par des processus différents. Ces processus sont les mêmes d’un diborure 
à l’autre. 

Dans la présente Note, nous rapportons les résultats d’une étude de l’oxydation du 
monoborure de titane, effectuée notamment en vue d’établir l’influence de leur teneur 
en bore sur les mécanismes d’oxydation des borures réfractaires. 


Les essais d’oxydation ont porté sur un échantillon pulvérulent de monoborure de 
titane, de structure orthorhombique (a = 6,11; À, b=— 3,05; À, ce = 4,56 À), caractérisé 
par une granulométrie de 30 pet dont la composition est indiquée dans le tableau. Ils ont 
été conduits en limitant le taux d’oxydation à 10 , afin de pouvoir négliger la variation 
de la surface de l’échantillon au cours de la réaction (°). 
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L'étude de l’oxydation du monoborure de titane nous a permis de mettre en évidence 
des analogies et des différences entre le comportement à l’oxydation de ce composé et 
celui du diborure. 


Une première analogie apparaît tout d’abord au niveau du comportement à l’oxydation, 
en température croissante, du monoborure et du diborure. En effet, le thermogramme 
obtenu avec le monoborure ( fig. 1) est comparable à celui que l’on obtient dans le cas 
du diborure : on constate, dans les deux cas, que l’oxydation, lente aux basses tempéra- 
tures, s’accélère brutalement vers la même température de 450°C, se ralentit sensiblement 


vers 500°C, pour s’accélèrer à nouveau vers 550°C. 








Î 2 3 4 Temps en heures 


Fig. 2. — Analyses thermogravimétriques isothermes de l’oxydation du monoborure de titane. 
Courbe I, oxydation à 375°C; courbe II, oxydation à 457°C; courbe III, oxydation à 518°C. 


Une autre analogie se retrouve dans l’étude isotherme de l'oxydation. Cette étude, 
conduite par thermogravimétrie entre 300 et 600°C, montre en effet que l’oxydation du 
monoborure peut être décrite en considérant, comme dans le cas du diborure, trois 
domaines de température : 


— un domaine d’oxydation lente et ménagée (300-375°C); 
— un domaine d’oxydation à cinétique complexe (375-480°C); 
— un domaine d’oxydation rapide et protégée (au dessus de 480°C). 


TABLEAU 


Analyse du monoborure de titane étudié 
Poids (%) 
Ti B W Oo C H N Co Fe 





Échantillon étudié. ...... 79,5 17,33 2,10 0,40 0,20 0,006 0,26 0,11 0,15 
Composition théorique de 
TB eee eee 81,59 18,41 - _ - - - - - 
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On constate de plus que les températures qui délimitent ces différents domaines 
(375 et 480°C) sont pratiquement égales à celles qu’on observe dans le cas du diborure 
(380 et 480°C) (5). 


En outre, les courbes cinétiques obtenues dans les différents domaines ( fig. 2) présentent 
la même allure générale que dans le cas du diborure. On retrouve, en particulier, l’évolution 
en trois étapes de la vitesse d’oxydation, dans le domaine d’oxydation à cinétique complexe 
(courbe IE, fig. 2). 








20 30 40 50 100 Temps 
(minutes) 


Fig. 3. — Courbes d’oxydation isotherme du monoborure et du diborure de titane, obtenues dans leurs 
différents domaines de température, exploitées en coordonnées bilogarithmiques. 


Courbe I,, oxydation du monoborure à 375°C; courbe I,, oxydation du diborure à 380°C; courbe II,, 
oxydation du monoborure à 395°C; courbe Il,, oxydation du diborure à 416°C; courbe III,, oxydation 
du monoborure à 518°C; courbe III,, oxydation du diborure à 498°C. 


Enfin, on peut établir par diffraction des rayons X, par spectrographie infrarouge et 
par analyse chimique, que les produits d’oxydation du monoborure dans les différents 
domaines sont analogues à ceux du diborure. L’oxydation du monoborure donne en effet 
naissance, aux températures les plus basses, à un film d’oxyde de titane amorphe, continu 
et protecteur. À plus haute température, ce film amorphe cristallise et se rompt : il n’est 
alors plus protecteur. Au dessus de 480°C, le film qui est constitué d’oxyde de titane cris- 
tallisé dès le début de l'oxydation est à nouveau continu et protecteur. 


Des différences significatives peuvent, par contre, être mises en évidence au niveau des 
types de loi qui régissent l'oxydation dans les domaines de température où le film d’oxyde 
est protecteur. 


En effet, l’oxydation du monoborure, dans le domaine d’oxydation lente et ménagée, 
est régie par une loi cubique 1° = K 7 (droite L,, fig. 3), tandis que celle du diborure, dans 
le même domaine, obéit à une loi parabolique rt? = Kt (droite I, fig. 3). 
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La même différence apparaît dans le domaine d’oxydation à cinétique complexe au cours 
de la première étape, ou dans le domaine d’oxydation rapide et protégée, où l’on observe 
également un type de loi cubique avec le monoborure (respectivement droites II, et IIL,, 
fig. 3), et parabolique avec le diborure (respectivement droites II, et III,, fig. 3). 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

() A. LEBUGLE et G. MOoNTEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 546. 

@) A. LEBUGLE et G. MonTEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1512. 

(6) À. LEBUGLE et G. MonTEL, Rev. Intern. Hautes Tempér. et Réfract., 11, (3), 1974, p. 231-244. 
(*) A. LEBUGLE, Thèse d’État, Toulouse, avril 1975. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les systèmes formés par l’oxyde et le bromure 
ou l’iodure stanneux. Note (*) de Françoise Thévet, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Construction des diagrammes de phases des systèmes SnO-SnBr et SnO-Sn!, par ATD et 
diffraction de rayons X. Il existe trois oxybromures [Sn4O:Br>, Sn2OBr; (a) et (B), Sn:OBr.], dont 
l’un Sn2OBr; est dimorphe, et deux oxyiodures (Sn4O3l2, Sn:O1.). Ces cinq composés sont à 
décomposition péritectique. 


Construction of the phase diagrams of the systems SnO-SnBr, and SnO-Snl, by DTA and X-ray 
diffraction. Three oxybromides [Sn4O:Br,, Sn2OBr; (a) and (B), Sn:OBr.] and two oxyiodides 
(Sn4O3l2 and Sn:OL.) exist. These five compounds have a peritectic decomposition. 


Après avoir étudié les halogénochalcogénures stanneux et plus précisément le ternaire 
étain-soufre-iode (1), les systèmes formés soit par le sulfure et le bromure stanneux (?) 
soit par le séléniure et l’iodure stanneux (Ÿ), nous avons entrepris ce travail sur les 
oxybromures et oxyiodures d’étain. Une étude préalable a montré que ces composés 
sont tous des dérivés de l’étain divalent; nous avons donc limité nos recherches aux deux 
systèmes suivants : SnO-SnBr, et SnO-Snl,. 

Le bromure et l’iodure stanneux s’obtiennent par l’union directe des éléments. Dans 
une ampoule de « pyrex » scellée sous vide, l’halogène à l’état de vapeur réagit progressive- 
ment sur l’étain divisé en fins copeaux. 

L’oxyde stanneux se prépare selon la méthode indiquée par G. Brauer (*). À une solution 
chlorhydrique de chlorure stanneux hydraté, SnCl, , 2 H,0, on ajoute une solution aqueuse 
saturée de carbonate de sodium. Il apparaît ainsi l’hydroxyde stanneux que l’on chauffe 
à 110°C pendant 2 à 3h. L’oxyde stanneux, SnO, se forme alors; il a l’aspect de petites 
étoiles noires. 


SYSTÈME SnO-SnBr, (Jig. 1). — Dans ce système, nous avons mis en évidence quatre 
composés définis ayant pour formule : Sn4;O,Br,, Sn,OBr, (a) et (B) (qui présentent 
donc un dimorphisme) et Sn;OBr,;. Ces quatre dérivés sont caractérisés par leurs diffrac- 
togrammes de rayons X. Jusqu'ici, nous n’avons pu obtenir de monocristaux qui nous 
auraient permis de décrire les paramètres cristallins. 


La préparation de ces oxybromures est réalisée par l’union directe de l’oxyde et du 
bromure, en quantités stœchiométriques, dans des ampoules de «pyrex » scellées sous vide 
et en chauffant progressivement jusque 300°C pour Sn,O;,Br, 340°C pour Sn,OBr, (B) 
et 220°C pour Sn;OBr,. Quant à Sn,OBr, (a), il ne peut être obtenu qu’à partir de la masse 
fondue qui subit un refroidissement lent jusqu’à 200-210°C, température à laquelle on 
effectue un recuit. 

Nous pouvons donc en déduire que Sn,OBr, (a) est la variété stable à basse température 
et Sn,OBr, (B) celle à haute température. De plus, la transformation (x) æ (B) est 
réversible; en effet, un recuit de 7 jours a donné les résultats suivants : 


Sn,OBr,(B) — Sn,OBr;(a) à 205—210°C 
Sn,OBr,(4) — Sn,OBr,(B) vers 340°C. 
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La couleur des composés à l’état solide est crème pour Sn,0;,Br,, Sn,OBr, (a) et (B), 
et blanche pour Sn;OBr,. 


Afin de mieux situer ces oxybromures, nous avons construit par l’analyse thermique 
différentielle le diagramme de phases du système SnO-SnBr.,. Les échantillons sont préparés 
par l’union directe de l’oxyde et du bromure dans des petites ampoules de silice scellées 
sous vide et en les portant progressivement à une température variant de 300 à 200°C 
au fur et à mesure que la teneur en SnBr, augmente. 


T'C 
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SnO 10 Sn4O3Bre 40 SnmOBr,  Sn;OBr4 80 SnBr, 


+ 
mol. SnBr, p.cent 


4 ———— + — ——" 
0 010 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1 


he 


= Br 
TBr+O 


Fig. 1. — Diagramme de phases du système SnO-SnBr;. 


Nous avons déjà décrit le binaire étain-brome (Ÿ) et avons établi que le bromure stanneux 
subit une décomposition péritectique à 221°C, mais se situe à la limite de la congruence. 
Le système étain-oxygène a été étudié par H. Spandau et coll. ($), et plus particulièrement 
la partie comprise entre l’étain et l’oxyde stannique SnO,. Un chauffage progressif de SnO 
conduit à une dismutation en Sn,O, +Sn dès 200°C et en SnO, +Sn vers 500°C. Néanmoins 
ces auteurs ont pu maintenir SnO à 1 100°C en le portant très rapidement à cette tempé- 
rature. Ils ont ainsi pu mesurer son point de fusion qu’ils donnent égal à 1 640°C. Dans 
chacun des deux binaires Sn-Br et Sn-O, il existe un domaine de non-miscibilité à l’état 
liquide. Cependant, on n’observe aucun pic thermique attribuable à l’extension de ces 
zones de demixtion dans le ternaire Sn-O-Br au niveau du système SnO-SnBr,, et le 
diagramme a l’aspect d’un quasi-binaire. En réalité, si effectivement SnBr, est à la limite 
de la congruence et peut conduire à un système quasi-binaire, il est certain que SnO se 
décompose dans nos essais et la région riche en ce composé reste d’une description 
incertaine; on observe pour les compositions à 10 et 20 p. cent en mole de SnBr, 
la présence de SnO, et d’étain. 
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Les trois oxybromures subissent une décomposition péritectique respectivement à 630°C 
pour Sn4O;:Br,;, 354°C pour Sn,OBr, (fB) et 255°C pour Sn:OBr,. La transition entre 
les deux variétés de Sn,OBr, est à 333°C. L’eutectique entre SnBr, et Sn,OBr, se situe 
à 210°C et correspond à une composition de 90 p. cent en mole de SnBr, ou 0,95 en rapport 
atomique #7 = Br/(Br +0). 

La construction de Tammann nous a permis de confirmer les formules des oxybromures 
et de préciser l'emplacement de l’eutectique. 
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Fig. 2. — Diagramme de phases du système SnO-Snl:. 


SYSTÈME SnO-Snl, (fig. 2). — Nous avons pu mettre en évidence deux oxyiodures 
stanneux de formule Sn,O,I, et Sn;OI, qui diffèrent pas leurs diffractogrammes de rayons X. 

Pour préparer ces oxyiodures, un mélange en quantités stœchiométriques d’oxyde 
et d’iodure, contenu dans une ampoule de « pyrex » scellée sous vide, est porté progres- 
sivement à 300 ou 240°C pour obtenir respectivement Sn,O;,l, ou Sn;0L. 

A l’état solide, Sn,O,I, a une coloration jaune et Sn,;OL, est jaune vif. Le diagramme 
de phases du système SnO-Snl,, construit par l’analyse thermique différentielle, est 
représenté sur la figure 2. 

Les échantillons utilisés sont obtenus par un chauffage progressif, d’un mélange d’oxyde 
et d’iodure dans des petites ampoules de silice scellées sous vide; la température de la 
réaction varie de 320°C à 250°C quand la concentration en Snl, augmente. 

Notre description du binaire étain-iode (5) a montré que l’iodure stanneux présente 
une décomposition syntectique à 235°C avec un large domaine de non-miscibilité à l’état 
liquide. Néanmoins, malgré les particularités de l’oxyde et de l’iodure stanneux, le 
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système SnO-Snl, se comporte comme un quasi-binaire et peut être comparé au cas 
de SnO-SnBr, : on ne remarque pas d’accident thermique imputable à l'extension des 
zones de démixtion dans le ternaire Sn-O-I au niveau du système SnO-Snl,. Les deux 
oxyiodures présentent une décomposition péritectique à 636°C pour Sn,O,l, et 339°C 
pour Sn,;OL.. L’eutectique entre SnI, et Sn;OL, se trouve à 310°C et sa composition est 
égale à 90 p. cent en mole de SnI, ou 0,95 en rapport atomique n = I/(1+0O). 


La construction de Tammann a donné la confirmation des formules des oxyiodures 
et la situation de l’eutectique. 


Les diffractogrammes de rayons X de Sn,O;Br, et Sn4O;l, sont semblables, et ces 
deux composés possèdent certainement la même structure cristalline que nous cherchons 
à résoudre. Par contre Sn;OBr, et Sn;OIL, ne présentent pas une telle similitude. 


(*) Séance du 16 mai 1977. 

@) F. THÉVET, NGUYEN-HUY-DUNG, C. DAGRON et J. FLAHAUT, J. Sol. State Chem., 18, 1976, p. 175. 
(2) F. THÉVET, NGUYEN-Huy-DunG et C. DAGRON, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1787. 

G) F. THÉVET, NGUYEN-Huy-DunG et C. DAGRON, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 865. 

() C. BRAUER, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry, 1, 2° éd., 1963, p. 736. 

(6) F. THÉVET, C. DAGRON et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1223. 

(5) H. SPANDAU et E. J. KOHLMEYER, Z. Anorg. Chem., 254, 1947, p. 65. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réductions ioniques de loctahydro-6.7.8.12.14.16.17 15H 
cyclopenta [a] phénanthrène et de ses analogues sulfurés ou oxygénés. Note (*) de 
Georges Jacob et Denise Cagniant, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont préparé l’octahydro-6.7.8.12.13.14.16.17 15 H cyclopenta [al phénanthrène 
et certains de ses analogues sulfurés et oxygénés. Ces produits ont été réduits par hydrogénation 
ionique [(CF:COOH-(C;:H;)s-SiH)]. 


The synthesis of octahydro-6,7,8,12,13,14,16,17 15 H cyclopenta [a] 'phenanthrene and. some of its 
sulfur and oxygen analogs is described. These products have been reduced by ionic hydrogenation 
[(CF:COOH-(C;H:):SiH)]. 


L’octahydro-6.7.8.12.13.14.16.17 oxo-12 15 H cyclopenta [a] phénanthrène (I) (1) 
et certains de ses analogues sulfurés (I a), (Ib) ou oxygénés (I c), (Id) déjà décrits (2), 
ont été réduits par LiAIH, +AICI, (*). Les composés éthyléniques ainsi obtenus (II) 
(II a) (2) (I b) (II c) (II d)) ont été ensuite hydrogénés par le mélange triéthylsilane + acide 
trifluoroacétique (*). En utilisant le mode opératoire décrit par Carey et Tremper (*) dans 
la série des stéroïdes nous avons obtenu le décahydro-6.7.8.9.11.12.13.14.16.17 15 H 
cyclopenta [a] phénanthrène (III) déjà préparé par une autre voie (°). 


LiAL Hors on 
+ AL TAG 


CF3CO0H 
mu (T2 w 


En traitant (Il) par l’acide trifluoroacétique seul (en solution dans CH,CL) nous avons 
obtenu un mélange de produits dans lequel nous avons pu identifier les composés (III) ($) 
et (IV) [(2), ()]. Ce type de réaction d’aromatisation par l’acide trifluoroacétique a été 
déjà signalé par exemple dans le cas de l’isolongifolène (5) et de certains terpènes et 
sesquiterpènes (°). 








(CoHs)3SiH 


En série sulfurée, à partir de (II a) et (IL b), en opérant dans les mêmes conditions que 
Carey et Tremper (Ÿ) (c’est-à-dire avec un large excès de réactifs), nous avons obtenu 
lhydrogénation de la double liaison et du noyau thiophénique avec formation des composés 

C.R., 1977, 1°* Semestre. (T. 284, N° 24) Série C — 73 
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saturés (V a) et (V b), leur structure est confirmée par les spectres infrarouges (absence 
de bande entre 650 et 900 cm” !), par les spectres RMN (absence de protons aromatiques), 
par les spectres de masse et par l’analyse centésimale. 


(Ha) : R=H 
Ib) : R=CHs 
S 







(Ia) : R-H (C2H5)3 SiH (CeHe) mA SiH CFs COOH 
CI) : R=CHs + CF, COOH 
(excès) 
Je 
: : : | : ] d 
S 

(Ya) : CIE) : R=H (IVa) : R=H 
CVb): = = (Ib) : R=CH3 CIVb) : R=CH; 


En opérant dans des conditions plus douces avec seulement un léger excès de triéthyl- 
silane et d’acide trifluoroacétique, nous avons hydrogéné sélectivement la liaison éthylé- 
nique, en laissant intact le noyau thiophénique. Des mélanges complexes obtenus nous 
avons isolé les composés (III a) et (III b) dont les spectres ultraviolet, infrarouge, RMN, 
de masse confirment la structure proposée. Si l’on traite (II a), ou (II b), par l’acide triflu- 
oroacétique seul (en solution dans CH,Cl,) nous obtenons à nouveau des mélanges, 
desquels nous avons isolé les composés (III a) [ou (IL b)] et (IV a) [ou (AV b)]. 


Li AIRE 
+ACS 
(CeHs)s SH 


C1C) : R=H + CF3 COOH 


Cid) :R:CHa 
R . | 


(Ie) : R=H 
Cd) :R=CH3 
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En série oxygénée les composés (II c) [ou (IT d)], traités par le triéthylsilane et l’acide 
trifluoroacétique, donnent des produits de dégradation complexes non identifiés; appa- 
remment les composés analogues à (V a) et (III 4) n’ont pas été obtenus, par suite de 
destruction de l’hétérocycle. 

Signalons que les méthyl-2 (ou -3) benzo (b) furanne ont pu être réduits en dérivé dihy- 
dro-2.3 [de même d’ailleurs que le méthyl-2 (ou -3) benzo (b) thiophène (*°)] par cette 
technique. 


Description des produits 

(D) C;:Ho cristaux incolores (a) F 78°; 

(HT)  C;:H, liquide incolore infrarouge Yu 735cm° !; 
(IV) C;-H;4 cristaux incolores (a) F 60°; 

(Ib) C,6H08 cristaux incolores (a) F 102-104°; 

(I a) C;,;:H:,S cristaux incolores (a) F 92°; 

(NT b) C,6H2$ cristaux incolores (a) F 66°; 

(IV a) C,SH,6S cristaux incolores (a) F 74°; 

(AV b) C;6H1eS cristaux incolores (a) F 60°; 

(Va) C;sH,4S cristaux incolores (a) F 103°; 

(Vb) CisHieS liquide incolore S.M. mje : 236 (M*, 100 %); 
(ec) C;sH,80 cristaux incolores (a) F 140°; 

(I d) C;6H200 cristaux incolores (a) F 100°. 

(a) (éthanol). 


(*) Séance du 2 mai 1977. 

@) R. RoBINson et S. N. SLATER, J. Chem. Soc., 1941, p. 376-380. 

@) G. JacoB et P. CAGNIANT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 194; G. JacoB et D. CAGNIANT, 
Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 373. 

6) J. M. BREwSTER et H. D. BAYER, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 116. 

€) D. N. KURsANOV, Z. N. DARNES et N. M. LoiM, Synthesis (9), 1974, p. 633-651. 

(5) F. A. CaREY et H. S. TREMPER, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 4. 

(5) JR. HAWTHORNE et R. ROBINSON, J. Chem. Soc., 1936, p. 763-764. 

(7) M. Koësxer et R. ROBINSON, J. Chem. Soc., 1938, p. 1994-1997; G. A. R. KON, ibid, 1933, p. 1081- 
1086; G. A. R. Kon et E. S. NARRACOTT, ibid, 1938, p. 672; J. W. Cook et C. C. HEWETT, ibid, 1933, p. 1098- 
1108; E. Bucura et H. ZIENER, Ann., 601, 1956, p. 158-161. 

(6) GovERDHAN MEHTA, Chem. Ind., (19), 1972, p. 766. 

@) N. H. ANDERSEN, D. D. SyRDAL et C. GRAHAM, Tetrahedron Letters, 1972, p. 903-904. 

(9) E. A. KARAKHANOV, E. À. DEM’YANOVA, L. N. BoroDINA et E. À. VIKTOROVA, Dokl. Akad. Nauk. 
S.S.S.R., 214 (3), 1974, p. 584-586; G.I. BOLESTOVA, À. N. KOREPANOV, Z. N. PARNES et D. N. KURSANOV, 
Lv. Akd. Nauk. SS.S.R., Ser. Khim., 1974, p. 2547. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’haptènes en série stéroïde. Mise en place d’un 
chaïînon carboxyméthyle, positionné sur le C 7, en série progestagène et corticoide. Note (*) 
de Danièle Duval, présentée par M. Léon Velluz. 


La bromuration en 7 de stéroïdes, suivie de la condensation malonique puis de la saponification 
et décarboxylation conduit aux dérivés carboxyméthyl-7 dans les deux orientations possibles. Les 
épimères 7 « et 7 B sont séparés. 


Les antigènes obtenus à partir de ces nouveaux composés par condensation avec une sérum-albu- 
mine ont été préparés. 


Bromination of steroids on C 7 followed by malonic condensation, saponification and decarboxylation 
led to 7 carboxymethyl derivatives in both orientations.  Epimers 7 à and 7 B were separated. 
Antigens were prepared from these haptens. 


L'objectif des recherches entreprises par notre groupe ({) vise à obtenir des anticorps 
antistéroïde de grande spécificité. Pour ce but, et selon l’observation publiée par Midgley 
en 1970 (2), nous avons préparé des antigènes en série æstrogène, androgène et proges- 
tagène [(*) à (7)] laissant libres les groupements fonctionnels du stéroïde. La greffe de 
l’haptène sur son support immunogène a été effectuée à partir des positions 1, 6, 7, 15 
du squelette stéroïde. En accord avec d’autres équipes [(®) à (!*)1, il est montré que ce 
mode de fixation a la faculté d’induire la production d’anticorps hautement spécifiques. 

Précédemment, nous avons décrit une méthodologie permettant de rattacher à la protéine 
porteuse un haptène stéroïde par l’intermédiaire du carbone 7 (?). 

Nous décrivons dans cette Note la préparation de nouveaux haptènes dérivés des 
stéroïdes suivants : 17 &« hydroxy progestérone (dioxo-3.20 hydroxy-17 « pregnène-4), 
11 désoxycorticostérone (dioxo-3.20 hydroxy-21 pregnène-4), 11 désoxycortisol ou 
substance S de Reichstein (dioxo-3.20 dihydroxy-17 &«.21 pregnène-4). 

L'action de l’éthylène glycol en milieu acide sur la 17 « hydroxy progestérone fournit 
le bis-dioxolanne correspondant : le bis-éthylène dioxy-3.20 hydroxy-17 & pregnène-5 (I), 
F 204-206°. Le composé (1), soumis à l’action du N bromo succinimide (NBS) avec irra- 
diation conduit à un mélange d’épimères bromés 7 à et 7 $. 

La condensation sur ce mélange du diéthylsodiomalonate suivie de la saponification 
et de la décarboxylation conduit aux épimères (II a) et (IT b). Ces composés sont séparés 
par chromatographie de partage sur colonne et identifiés pour chacun d’entre eux par 
spectroscopie RMN. 

La décétalisation respective de (IT a) et (IT b) permet d’accéder aux haptènes corres- 
pondants : le dioxo-3.20 carboxyméthyl-7 & hydroxy-17 & pregnène-4 (III 4), F 256-257° 
et le dioxo-3.20 carboxyméthyl-7 B hydroxy-17 &« pregnène-4 (IL Bb), F 217-2192. 

L'action de l’éthylène glycol en milieu acide sur la 11 désoxycorticostérone donne 
le bis-éthylène dioxy-3.20 hydroxy-21 pregnène-5 (IV), F 185-186°, qui par acétylation 
fournit le bis-éthylène dioxy-3.20 acétoxy-21 pregnène-5 (V), F 160-1622. 

L'action du NBS avec irradiation sur le composé (V) suivie de la condensation malo- 
nique, de la saponification et de la décarboxylation conduit au mélange des épimères (VI a) 
et (VI b). Ces épimères sont séparés par chromatographie et identifiés pour chacun d’entre 
eux par spectroscopie RMN. 
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Après décétalisation on accède aux haptènes correspondants : le dioxo-3.20 carboxy- 
méthyl-7 &« hydroxy-21 pregnène-4 (VII a) F 181-182° et le dioxo-3.20 carboxyméthyl-7 8 
hydroxy-21 pregnène-4 (VII b), F 184-186°. 


L’action du formol en milieu acide sur le 11 désoxycortisol, fournit l’oxo-3 bis-méthylène 
dioxy-17 «.20.20.21 pregnène-4 (VIII), F 247-249°; le composé (VID), traité par l’éthy- 
lènedioxy-2 butane en milieu acide conduit au dioxolanne correspondant : l’éthylène 
dioxy-3 bis-méthylène dioxy-17 &.20.20.21 pregnène-5 (IX), F 205-207. 


CHa 
C=0 
uHOR 





la 1h Ua; 1llb 





Vila; VIb 





Xla ; XIb 


R;i R2 
a H CH,CO:H 
b CHCO2H H 


Par action du NBS avec irradiation sur le composé (IX), on obtient après condensation 
malonique, saponification et décarboxylation les épimères (X a) et (X b). Ces composés 
sont séparés par chromatographie et identifiés pour chacun d’entre eux par spectros- 
copie RMN. 

Par traitement par l’acide formique on accède aux haptènes correspondants : le dioxo-3.20 
carboxyméthyl-7 & dihydroxy-17 &«.21 pregnène-4 (XI a), F 213-215° et le dioxo-3.20 
carboxyméthyl-7 B dihydroxy-17 «.21 pregnène-4 (XI b), F 146-151°. 


Les analyses élémentaires et les spectres infrarouge et RMN des composés nouveaux 
sont en accord avec les structures attendues. 
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La condensation de ces haptènes avec la sérum-albumine bovine par la méthode aux 
anhydrides mixtes ({$) conduit aux antigènes correspondants. L’immunisation de lapins 
par ces antigènes a été effectuée et l’étude des immunsérums produits est en cours. 


(*) Séance du 16 mai 1977. 

@) R. EmiuioZzi, R. CoNpom, D. DuvaL et M. LINDER, Contrat D.G.R.S.T. n° 73.7.1043 et Contrat 
LN.S.E.R.M. n° 76.1.134.4. 

@) A. R. MipGLey et G. D. NISWENDER, Steroid Assay by Protein Binding (Geneve, 2" Karolinska Sym- 
posium on Research Methods in Reproductive Endocrinology, Diczfalluzy, éd.); Acta Endocr. Kbh., supp. 147, 
1970, p. 320. 

(6) R. Conpom, D. DuvaL et R. EmiLiozzi, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 303. 

(*) R. Conpom et R. Emiciozzi. Steroids, 23, n° 4, 1974, p. 483-498. 

(5) M. LNDER, B. Desrosses et R. EMiLiozzi, Steroids, 29, n° 2, 1977, p. 161. 

(5) R. Conpom, Comptes rendus, 281, série C, 1975, p. 139. 

(7) D. DuvaL, M. AZzARO et R. EMiLiozzi, Comptes rendus, 284, série C, 1977, p. 77. 

6) HR. LINDNER, E. PEREL et À. FRIEDLANDER, in Research on steroids, 4, 1970, p. 197, M. FINKELSTEIN, 
C, ConTi, À. KLOPPER et C. CASSANO, éd., Pergamon Press. 

@) D. ExLey, M. G. Jonnson et P. D. G. DEAN, Steroids, 18, n° 5, 1971, p. 605-620. 

(9) F. BAUMINGER, H. R. LINDNER et A. WEINSTEIN, Sferoids, n° 6, 1973, p. 847. 

(1) F. C. DEN HOLLANDER, B. K. vAN WEEMEN et G. F. Woops, Steroids, 23, n° 4, 1974, p. 549, 

(2) A. WEINSTEIN, H. R. LINDNER, A. FRIEDLANDER et S. BAUMINGER, Sferoids, 20, n° 6, 1972, p. 789. 

3) C. D. Jones et N. R. MASON, Sferoids, 25, n° 1, 1975, p. 23. 

@*) A. Tsux, M. SMuLOwTIZ, J. S. C. LIANG et D. K. FUKUSHIMA, Sferoids, 24, n° 6, 1974, p. 739. 

5) W.J. RiLey, E. R. SmirH, D. M. ROBERTSON et A. E. KELLIE, J. Steroid Biochem., 3, 1972, p. 357; 
(a) J. P. RAYNAUD, G. AZADIAN-BOULANGER et R. BUCOURT, J. Pharmacol., (Paris), 5, 1974, p. 27. 


(5) J. R. VAUGHAN JR., J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3547. 
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CHIMIE ORGANIQUE BIOLOGIQUE. > C-néohespéridosylation de lacacétine 
synthèse de lisomargaritène et du margaritène. Note (*) de Jean Chopin, André Besset 
et Marie-Louise Bouillant, présentée par M. Marc Julia. 


L'action de l’acétobromonéohespéridose sur l’acacétine (dihydroxy-5.7 méthoxy-4’ flavone) 
dans le méthanol en présence de méthylate de lithium a permis d’obtenir la C-B-néohespéridosyl-6 
acacétine accompagnée de traces d’isomère 8, respectivement identiques à l’isomargaritène et au 
margaritène isolés de Fortunella margarita. 


Reaction of acetobromoneohesperidose with 4'-methoxy 5,1-dihydroxyflavone (acacetin) and lithium 
methoxide in methanol led to 6-C-B-neohesperidosylacacetin and traces of its 8-isomer, respectively 
identified with isomargariten and margariten isolated from Fortunella margarita. 


Les C-glycosyl-6 (ou 8) flavones (!) existent fréquemment à l’état naturel sous forme 
de C-diholosyl-6 (ou 8) flavones dans lesquelles le deuxième ose est lié au C-glycosyle 
par une liaison osidique classique. La nature et la structure cyclique de ce deuxième ose 
sont facilement déterminées par hydrolyse acide des produits libre et perméthylé, mais 
sa position d’attache n’a pu jusqu’à présent être précisée que dans le cas particulier où 
elle se situe en 2”, en mettant à profit la forte diminution du déplacement chimique à 
du signal de l’acétoxyle équatorial en 2” des C-glucosyl-6 (ou 8) flavones peracétylées 
sous l’effet de l’anisotropie magnétique du noyau aromatique porteur de l’ose (?). 

Nous avons précédemment (*) montré que la C-glycosylation en 6 des dihydroxy-5.7 
flavones était réalisable, avec un rendement très faible, par action d’un acétohalogénose 
sur une dihydroxy-5.7 flavone dans le méthanol en présence de méthylate de lithium, 
en éliminant par hydrolyse acide les O-glycosides formés concurremment. Il paraissait 
donc possible d’obtenir des C-diholosyl-6 dihydroxy-5.7 flavones en utilisant des acéto- 
halogénobioses, mais l’hydrolyse acide étant cette fois interdite, la séparation des 
O-diholosides ne pouvait être envisagée que par chromatographie et la flavone utilisée 
ne devait comporter aucun hydroxyle libre ailleurs qu’en 5 et 7. Or nous avons eu 
connaissance de l’isolement par Horowitz, Gentili et Gaffield (*), à partir des fruits de 
Fortunella margarita, de deux substances nouvelles, le margaritène et l’isomargaritène, 
considérées comme la € (a-L-rhammosyl-2” B-D-glucosyl)-8 dihydroxy-5.7 méthoxy-4” 
flavone (C-B-néohespéridosyl-8 acacétine) (II) et son isomère 6 (III), accompagnées de 
la fortunelline (néohespéridoside-7 de l’acacétine) déjà connue (*) et nous avons pu en 
obtenir des échantillons. 


Nous avons alors préparé l’acétobromonéohespéridose à partir de l’hepta-acétate 
de néohespéridose (f) et nous l’avons ajouté (6,3 8; 9,8 mmoles), en solution dans l’éther 
anhydre, à une solution d’acacétine (1) (0,28 8; 0,98 mmole) dans le méthanol (40 em) 
en présence de méthylate de lithium (0,13 g Li; 18,7 mmoles). Après 30 mn d'’agitation, 
le mélange est neutralisé par HC12N, concentré sous vide et repris par 140 cm° d’eau. 
Le précipité d’acacétine (0,2 g) est séparé par centrifugation et le surnageant extrait par 
l’éther (5 x 40 cm*) pour achever l'élimination de la flavone qui n’a pas réagi, puis par 
le n-butanol (15 x 40 cm*) jusqu’à extraction complète des glycosides flavoniques. 

L'examen de l'extrait butanolique par chromatographie sur papier et sur gel de silice 
montre la présence d’isomargaritène, de fortunelline et d’autres produits, notamment 
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lisocytisoside (C-glucosyl-6 acacétine). La chromatographie de l'extrait butanolique sur 
une colonne (90 x2 cm) de polyamide avec un gradient eau-méthanol permet d’obtenir 
dans les fractions de tête (MeOH 20 %) la C-néohespéridosyl-6 acacétine accompagnée 
de traces d’isomère 8, puis d’autres produits. La fortunelline et l’isocytisoside n’apparaissent 
qu’ensuite. La chromatographie préparative des fractions de tête sur papier « Whatman n°1» 
dans l’acide acétique 3 %, suivie d’une filtration sur polyamide permet d’obtenir 10,6 mg 
(1,8 %) de cristaux (H,0) présentant sous microscope le même point de fusion, F 190-193°C 
et, en pastille de KBr, le même spectre infrarouge que l’isomargaritène témoin. Le spectre 


OH © 





= = tn g# 
RE A H ax 
I R, =H, R = f-néohespéridosyl:, à 
1 2 6 À lo 
= H 


III R, = f-néohespéridosyl, R, OH. 
néohespéridose = x-L-Rha(l—»2) D-Gle 


ultraviolet (AMSOH 271 et 326 nm) et les déplacements par l’acétate de sodium, le chlorure 
d'aluminium et le méthyiate de sodium sont les mêmes que ceux de l’acacétine, excluant 
toute glycosylation sur un hydroxyle phénolique (7). Le dérivé perméthylé présente les 
mêmes caractéristiques chromatographiques et le même spectre de masse que le perméthyl 
isomargaritène préparé dans les mêmes conditions (%) : (m/e) 704(M*, 13%), 559, 545, 
529, 515 (M-189, 59 %), 499 (M-205, 100 %), 485, 467, 397, 381, 355, 341 (61 %), 325, 
311, 189, 143, 115, 101, 89. 

Après hydrolyse acide du dérivé perméthylé pour éliminer le rhamnose et deutério- 
méthylation de l’hydroxyle libéré, le spectre de masse du produit obtenu présente les 
pics M-18 (22 %) et M-34(73 % du pic de base à M-178) à la place des pics caracté- 
ristiques M-15 et M-31 qui représentent respectivement 17 et 66% du pic de base M-175, 
dans le spectre de masse de la perméthyl C-glucosyl-6 acacétine (À) : (m/e) 533 (M, 56%), 
518 (M-15, 3 %), 515 (M-18, 22 %), 502 (M-31, 30 %), 499 (M-34, 73 %), 486 (M-47, 18 %), 
430 (M-103, 16%), 397 (M-136, 5%), 372 (M-161, 14%), 370 (M-163, 16%), 
358 (M-175, 14%), 355 (M-178, 100%), 341 (M-192, 17%), 325 (M-208, 13%), 
311 (M-222, 10 %). 

Ainsi se trouve confirmée la position 6 du C-diholosyle dans le produit de synthèse 
et d’autre part se trouve établie la participation prépondérante du méthoxyle en 2” à la 
formation des pics M-15 et M-31 du spectre des perméthyl C-glycosyl-6 flavones. Dès 
lors, les pics M-189 et M-205 du spectre de masse de la perméthyl C-néohespéridosyl-6 
acacétine s’interprètent aisément par le départ des radicaux rhamnosyle et rhamnosyloxy 
en position 2”. 
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La présence de traces de C-néohespéridosyl-8 acacétine décelées par chromatographie 
a été confirmée par l’obtention, au cours de la purification du produit de perméthylation 
de C-néohespéridosyl-6 acacétine brute, d’un second dérivé perméthylé, mineur, présentant 
les mêmes caractéristiques chromatographiques et le même spectre de masse que le 
perméthyl margaritène : (m/e) 704(MŸ*,9%), 545, 544, 515 (M-189, 55 %), 499 (7 %), 
467, 381, 355, 341 (100 %), 325, 311, 249, 209, 193, 184, 143, 115, 101, 89. 

Comme nous l’avons montré par ailleurs (?), ces spectres de masse sont caractéristiques 
de C-diholosylflavones. 


Cette formation de traces de C-diholosyl-8 flavone est particulièrement intéressante 
puisque l’isomérisation des C-glycosyl-6 flavones en C-glycosyl-8 flavones par chauffage 
en milieu acide ne peut être appliquée aux C-diholosyl-6 flavones en raison de l’hydrolyse 
de la liaison osidique. 


En conclusion, nous avons montré que les structures proposées pour le margaritène 
et l’isomargaritène de Fortunella margarita sur la base de données spectrales (ultraviolet, 
DC et RMN) sont exactes puisque la C-néohespéridosylation de l’acacétine conduit 
à un produit majeur identique à l’isomargaritène et à des traces d’un produit identique 
au margaritène. La C-diholosylation des dihydroxy-5.7 flavones est donc possible et 
nous avons réalisé depuis la C-rutinosylation et la C-cellobiosylation de l’acacétine en 
vue d’établir les relations entre spectre de masse et position de la liaison osidique chez 
les perméthyl C-diholosylflavones. 


(*) Séance du 23 mai 1977. 

() J. Chopin et M. L. BouILLANT, C-Glycosylflavonoids, in The Flavonoids, J. B. HARBORNE, T. J. et 
H. Mary, éd., chap. 12, Chapman Hall, London, 1975. 

@) R. M. HorowiTz et B. GENTILI, Chem. Ind., 1966, p. 625. 

(6) J. CHoriN, À. Durix et M. L. BOUILLANT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3657. 

() Communication présentée à la réunion de l’American Chemical Society, Los Angeles, mars, 1974. 

(5) T. MATSUNO, J. Pharm. Soc. Jap., 18, 1958, p. 1311. 

(6) W. E. Dick, J. E. Honce et C. E. INGLETT, Carbohyd. Res., 36, 1974, p. 319. 

(©) T. J. Mary, K. R. MARKHAM et M. B. THoMASs, The Systematic Identification of Flavonoids, 
Springer, New York, 1970. 

@) M. L. BOUILLANT, J. FAVRE-BONVIN et J. CHOPIN, Phytochemistry, 14, 1975, p. 2267. 

(@) M. L. BoUILLANT, J. FAVRE-BONVIN et J. CHopiN, Comptes rendus de l’Assemblée annuelle 1975 
du Groupe Polyphenols, Gargnano sul Garda, p. 232. 


Laboratoire de Chimie biologique, 
U.E.R. de Chimie et Biochimie, 
Université Claude-Bernard- Lyon-1, 

69621 Villeurbanne. 


FIN DU TOME DEUX CENT QUATRE-VINGT-QUATRIÈME 


COMPTES RENDUS 


DES SÉANCES DE L'ACADÉMIE DES SCIENCES 








TABLES DU TOME 284 


MAI-JUIN 1977 


SÉRIE C. — SCIENCES CHIMIQUES 


IL — PARTIE SCIENTIFIQUE 


CHIMIE PHYSIQUE 
Chimie physique 


Contribution thermique à l’effet magnéto-électrique 
dans le nitrate de potassium fondu entre 365 et 425°C, 
par Danièle Guerin-Ouler, Michel Hericher et 
Camille: Nicollin essaie umennnpe ententes 

Mise en évidence d’un isomère frans tendu de l’acétyl-1- 
cyclohexène et d’une forme métastable attribuée 
à un état triplet orthogonal, par Roland Bonneau 
et Philippe Fornier de Violet...................., 

Dissolution du soufre élémentaire dans les solutions 
aqueuses diluées d’hydrogène sulfuré, par Jacques 
Boulègue et Gil Michard..............,..,...... 

Spectres Raman de résonance des oxalates complexes du 
Fe (II), par Mohsen Jaber, François Bertin, Germaine 
Thomas-David et Marie-Thérèse Forel............. 

A propos de l’activité interfaciale des bitumes vis-à-vis 
de phases aqueuses acides, par Dominique Depeyre 
et Françoise Durrieu............................ 

Étude de l'échange sodium-calcium sur des films de 
docosylsulfate de sodium étalés à l’interface 
liquide-air, par Yolande Hendrikx et Daniel Mari.. 

Sur l’existence de deux phases cristallines métastables 
du cyclohexane à la pression atmosphérique, par 
Jear-Piefre: Dhs. ie ns ven us admet da Bree 

Sur l'existence de quatre phases cristallines du CC 
à la pression atmosphérique, par Jean-Pierre Dumas. 


Élucidation du mécanisme de conversion du méthanol 


en hydrocarbures sur un nouveau type de zéolithe. 


Apport de la chromatographie en phase gazeuse et 
de la résonance magnétique nucléaire du carbone-13, 
par Eric G. Derouane, Pierre Dejaifve, Janos B. Nagy, 
Jan H. C. van Hooff, Ben P. Spekman, Claude 
Naccache et Jacques C. Védrine................, 


Pages 


627 


631 


713 


717 


755 


813 


817 





Modification de la répartition des espèces chimiques 
lors du refroidissement d’une eau thermale, par 
Gil Michards 5. nine ne matthreteran ete 

Étude de l’échange césium/calcium et lithium/calcium 
sur des films de docosylsulfate de sodium étalés à 
l'interface liquide-air, par Yolande Hendrikx et 
PAR CT MAAPE Eu dan DATA ne ete ne A RE 

Étude de la variation des propriétés sorptives de tamis 
moléculaires de type A avec le pourcentage du sodium 
échangé avec le potassium, par Rachida Maachi, 
Marie-José Boinon et Jean-Maurice Vergnaud...... 

Complexes d’addition de Meisenheimer dérivés du 
fluoro-2 dinitro-4.6 anisole dans les milieux métha- 
nol-DMSO, par François Millot et François Terrier. 


Physicochimie des diélectriques 


Hypothèse sur le déplacement de l’équilibre confor- 
mationnel et sur la complexation du 1.4-dioxanne 
en solution benzénique, par Jézef Hurwic, Marie- 
Françoise Pelliccia-Galand. et Gisèle Davidovics..... 


Chimie des solides 


Croissance cristalline de fluorures de thallium et 
d'uranium, par Daniel Avignant, Alain Vedrine et 
Jean-Claude Cousseins...............,.,..,,..... 

Mobilité comparée du potassium dans quelques maté- 
riaux de structure hollandite, par Jean-Maurice 
Réau, Jean Moali et Paul Hagenmuller........... 

Sur un nouvel oxyde double d’argent et de potassium : 
K3AgO>;, par Bernadette Lecart, Roger Joly, Jean- 
Pierre Manaud et Michel Devalette.......,..,.... 

Études cristallochimique et diélectrique de la solution 
solide Nao,o8Lio,o2 (Nb:-,Ta,) O3 (0 < x < 1), par 
Serge Métayer Ÿ, Régnault Von der Mühll, Jean Ravez 
et Paul Hagenmuller. 25 nestenenéniacshuxs 


Pages 


949 


971 


975 


979 


869 


651 


655 


721 


2 — Série C Table des Matières 





Pages 
Rôle de divers oxydes utilisés comme dopants dans 
les propriétés électriques des varistances à base 
d'oxyde de zinc, par Roger Salmon, Michel Graciet, 
Müieczyslaw Hildebrandt, François Buchy et Gilles 
Le FOR nest ame en ee En 0 à nt a tee 877 


Étude radiocristallographique des phases 
NaCda (XO:)s (X = P,V) 
par Roger Olazcuaga, Marcus Vlasse et Gilles Le 
FIM: sus ess rame terres one meme nn 963 


Catalyse 


Hydrogénolyse de l’éthane sur catalyseurs Ni-Cu sup- 
portés sur silice, par Jean-Alain Dalmon........... 821 
Processus de désactivation d’une silice-alumine lors 
de l’isomérisation et du craquage d’une oléfine, par 
Claude  Portier, Gérard Thomas, Jean-François 
Le Page et Roger Montarnal..............,..... 865 


Thermochimie 


Sur l’enthalpie de formation de la cytosine à l’état 
solide, par Raphaël Sabbah, Mobine Nabavian 
ot Marc LaMiilne rex sad ta den met te ee Rs 953 


Thermodynamique chimique 


Sur le calcul des volumes molaires partiels à partir de 
la densité exprimée en fonction de la concentration 
molaire d’un constituant, et la notion générale de 
grandeur partielle, par Théophile Yvernault, Jean- 
Claude Bollinger et Germaine Yvernault........... 861 


Électrochimie 


Sur la définition de la conductivité électrique des maté- 
riaux semi-conducteurs à haute température, par 
Jean-Pierre Delmaire et Henri Le Brusq.......... 635 


Diffusion à travers des membranes d’or, d’hydrogène 
atomique produit cathodiquement, par Félisa Chao, 
Max Costa et Pierre Elkaim.................... 639 
Propriétés électrochimiques du pérylène solide en 
milieu aqueux, par Roger Vallot et Liang Tsé Yu.. 759 
Oxydation galvanostatique d’hydrogène atomique 
absorbé par des électrodes d’or, par Félisa Chao et 
Max COSG ste net bords edité à à 763 
Réduction électrochimique des sels de chrome III en 
solution dans le diméthylformamide; utilisation 
des sels de chrome IT électrogénérés comme agents 
réducteurs en chimie organique, par Paulette Pouillen, 
Michel Perrin et Pierre Martinet................. 955 


Électrochimie appliquée 


Influence de l’adsorption chimique du soufre sur les 
processus cathodiques du nickel en milieu acide, 
par Philippe Marcus et Jacques Oudar............ 959 


Photochimie 


Étude par spectroscopie laser de dérivés de benzoïne, 
par Jean-Pierre Fouassier, Daniel-Joseph Lougnot et 
JA FOUT sv era anse Lbtébe de Ernie le LR OU 85e 643 


Spectrochimie 


Étude en spectrographie infrarouge de quelques amido 
et thioamidophosphates. Influence sur le motif 
Prv-NH des substituants du phosphore, par Raymonde 
Mathis, Thérèse Bouissou, Michèle  Barthelat, 


Spectroscopie moléculaire 


Nouvelles données sur la‘ftransition A IE-X'E+ 
du radical P;, par Jean Brion, Jacques Malicet et 
Dominique Daumont................,.,...,...., 

Vibrations d'ensemble et vibrations de réseau dans les 
acides gras saturés. Spectres Raman de basse fré- 
quence et champ de force de symétrie locale de la 
forme cristalline C de l’acide stéarique, par Gérard 
Vergoten, Guy Fleury, Yoshiki Ogawa, Issei Harada, 


Mitsuo Tasumi et Takehiko Shimanouchi.....,.... 
Métallographie 


Cinétique de croissance des grains dans des structures 
austénitiques (Cr = 16% en poids, Ni = 14% en 
poids) pour différentes teneurs en carbone, après 
écrouissage par laminage, par Nguyen Du et Pierre 
CRAN Sin a as re coter Mon eu ES 


Thermodynamique métallurgique 


Mesure des enthalpies de formation du composé 
Au;Cu ordonné et désordonné par calorimétrie de 
dissolution dans l’étain, par Jean-Louis Deneuville, 
Denis Gratias, Catherine Chatillon-Collinet et Jean- 
Claude Mathién sus sus st ee nement ent ner 


Métallurgie 


Le système aluminium-nickel (EE) : sur l’évolution des 
paramètres caractéristiques de la résonance magné- 
tique nucléaire de ?7A1 dans la série des aluminiures 
de nickel, par Jacqueline Crousier, Jean-Pierre 
Crousier, Émile-Jean Vincent et Roland Streiff...... 


Chimie macromoléculaire 


Synthèse de substances macromoléculaires renfermant 
des motifs monomères dérivés de colorants. Synthèse 
de colorants copolycondensables dans la série des 
dioxazines, par Alain Le Pape et Ernest Maréchal... .. 


Étude de la séparation de mélanges binaires 1.3-buta- 
diène-isobutène par diffusion à travers des mem- 
branes permsélectives en copolymère butadiène 
acrylonitrile : influence de la nature du matériau 
membranaire, par Jean-Pierre Brun, Francis Vasse 
et Michel Guillou..........,.............,,...,. 

Étude de la polycondensation de diesters actifs et de 
diamines, par ÆEsmail Djodeyre, François Carrière 
et Hikaru Sekiguchi................,.,.,....,.. 

Étude de la polymérisation anionique de l’oxiranne 
sous l’action d’un promoteur monofonctionnel, par 
Françoise Candau, Faramarz Afshar-Taromi, Gilbert 
Friedmann et Paul Rempp....................... 


Physicochimie macromoléculaire 


Échangeur d'ions sulfonique; réaction d'échange avec 
un ion compensateur monovalent, par Müichel 
Bennasar et Bernard Auclair..................... 


Id. avec un ion compensateur divalent, par Michel 
Bennasar et Bernard Auclair..................... 


Application de la chromatographie par perméation de 
gel à l'étude de la solvatation préférentielle des 
polymères. Cas du système polyvinylpyrrolidone/ 
dichloro-1.2 éthane/éthanol, par Bernard Chaufer, 
James Lesec et Claude Quivoron.............,... 


Pages 


647 


901 


905 


771 


727 


659 


829 


833 


837 


775 


825 


881 








Table des Matières Série C — 3 
Pages Pages 
Chimie théorique Chimie minérale 

Étude théorique de l’effet des interactions latérales et Mise en évidence d’une troisième forme du sulfate 
des corrélations d’orientation moléculaires sur de vanadyle y VOSO:, par Joseph Tudo et Gérard 
l’anisotropie optique de chaînes d’alcanes normaux, Laplace.......................,...,,,44.488 675 
par Bernard Lemaire.............,.............. 841 | Préparation et identification d’un nouveau composé 

Spectres d’absorption électronique de composés L ternaire, LiBeSb, par René Gérardin............. 679 
dérivés du dicyclopentadiényle dichlorotitane, par Étude du système binaire Pb(PO:):-KPO3, par 
Thérèse Marey, Denise Simon-Leclerc, Jean Arriau Issoufou Mahama, Marguerite Brunel-Laïügt et 
et ARE  DÉSONLOM. LE sv enie ns ess arte pére ae 967| Marie-Thérèse Averbuch-Pouchot...........,..... 681 

T4 Les spinelles Ni,_,Co2,,04 et Cu:_-;Co2::04, cata- 
Chimie structurale lyseurs d’oxydation d’hydrocarbures : étude de la 
as 3 tabilité thermique, par Hervé B t, Michel 

La liaison P — N dans les composés XP (Y) NHR. Fe Bras et More Ro : us Fab ; - 735 
Influence des substituants X (/-bu, CéH, OR) et Le ï t ire Au-Sn-Te étude d F 
Ÿ (”, O, S, Se) sur l'état d’hybridation de l'azote, système ternaire Au-Sn-Te : étude du sous ternaire 
par Ali El-Borgi, Naceur Ayed, Bel-Gacem Baccar, AuTe,-SnTe-Te, par Bernard Legendre et Charles 
Ferdinand Mathis et Raymonde Mathis. ........... 983 Souleau..................... Eu der 735 

Sur un nouveau complexe trithiocarbonate du 
Cristallochimie ie a par Jean-Noël Pons, Jacky Roger et és 
Gfiine Sté hi 24 00e 6 dre arsnes 33-28 Rate os Pope 7 

Étude cristallographique du composé Système Lio,5Fe2,504-CuCr204 diagramme de 
{[(SCH;) Fe (CO)2 P (CH 3)2 (CoHs)l2 H }* {PF6}", phases et étude magnétique, par Béatrice Lerebours, 
par Jean-Michel Savariault, Jean-Jacques Bonnet, Joël Hubsch, Jean-Claude Tellier et Michel Lenglet. 787 
René Mathieu et Jean Galy..................... 663 | Carbonates mixtes d’argent et d’alcalins, par Gérard 

Détermination de la structure cristalline de la diphé- Papin, Michel Chr cranel Nasser Sadeghi....... 791 
nylamine C<H, — NH —CéH, par Jean-Paul Mornon Préparation et caractérisation de phases ternaires 

Y. 6ils 65, P ; L 
Renée Bally et Claude Brassp.................... 779 ME 2. ee es SnS2-MS (M == Ti, Se 
; ; _ n, Fe, Co et Ni), par Jean-Claude Jumas, Miche 
Structure du sulfure nn de calcium et de lutétium Ribes, Etienne Philippot et Maurice Maurin....... 845 
CaLuS., par Noël Rodier et Vovan Tien. ........... 909 | : 
Étude de quelques sections du système ternaire 
: : Ga-Ge-Te. Composé GaGeTe, par Gabrielle Kra 
Cristallographie Rose Eholie et Jean Flahaut...................... ! 889 

Excitation monochromatique sélective des ions lantha- Préparation et étude de la phase trirutile MoRh;0%, 
nide trivalents dans la matrice cristalline du fluorure par Jean-Paul Badaud, Jean-Paul Fournier et Jean 
de cadmium. Étude des transitions SD4 + 7F, de Omar sis set dard rent dass SN ent eee 921 
Tb°*, par Marguerite Bancie-Grillot, Ludmilia A. Préparation et étude radiocristallographique des 
Bykovskaia, Roman I. Personov et Edmond Grillot.. 731 complexes M:C204 (SbF3)2 (M — Na, K, Rb, Cs), 

Id. Étude de la transition *S3, — “l15,2 de Er°*, par par Philippe Escande, Didier Tichit, Bernard Ducou- 
Marguerite Bancie-Grillot, Roman I. Personov, Lud- rant et Robert Fourcade......................... 925 
milia À. Bykovskaia et Edmond Grillot........ 873 | Influence de la teneur en bore des borures de titane sur 

leur comportement à l'oxydation, par Ali Tofighi, 
Chimie analytique Albert Lebugle et Gérard Montel................. 991 
1 0 | | Sur les systèmes formés par l’oxyde et le bromure ou 

Acidités et propriétés complexantes de l’acide thio-2 l’iodure stanneux, par Françoise Thévet........... 995 
nitroso-5 barbiturique, par Jean-Marie Degorre, 

Jean Hennion et Jacques Nicole.................. 671 Chimie organique 

Étude cinétique des réactions d'extraction des ions ; à 
Zn?* et Ni* par les acides dialkyl et diaryl-dithio- ar core Pi 

RE par Hachem Nedjate.............. 885) Zadeh et Michel Crozet.. RC 685 
ontribution à l'étude des composés de la s-triazine : De ; : ; : ; 
Débars tion Helditéser scie lclins de l'afide-oÿe- Addition thiophile radicalaire sur le thiocarbonyle $ 
féluriqué par Cérrd HiuygeThvez et Jacues cyclisation de radicaux y-thiocarbonylés, par Guy 
Nicole d ‘ VE P q 913 Levesque, Ahmed Mahjoub et André Thuillier...... 689 

Acidité dans le carbonate de propylène saturé d’eau, Étude ce L AE ces PHASE Hypereoni npatyes 
par François Quentel, Jean-Yves Cabon, Maurice à D DRNIE PORPEDE ARE JOUDIESHAlON Bar 
L'EBR E Jacaielins Éoürtots Coupes > 917 Patrick Decock, Bernard Vidal et Gérard Lamaty. 693 

nr née nee : in 

Utilisation de l’oxydipropionitrile comme solvant Étude D He RM RER duslques re 
d'extraction, par Jean-Yves Gal et Michel Persin 987 rer ANCOREHANLES, par Der Se Rte 

> Fes charian, Alain Rabaron et Michel Plat............ 697 
cs Préparation de la catharanthine-lactone et couplage 
Analyse chimique avec la vindoline, par Pierre Mangeney, Roma Costa, 

Application de la méthode d’excitation synchrone au Yves Langlois et Pierre Potier................... 701 
dosage de traceurs fluorescents en hydrologie, par Cinétique de l'addition du cation pyridinium sur 
Jean-Claude André, Michel Bouchy, Philippe Baudot l’acrylamide dans le chloroforme, par André Le 
et Michel Niclause...................,.......... 667| Berre, Alain Delacroix et Philippe Médan......... 705 


4 — Série C 


Table des Matières 





Réarrangements thermiques d’oxa-6 sila-2 bicyclo 
[3.1.01 hexanes : oxa-1 sila-2 cyclohexènes-5S et 
sila-1 cyclopentanone-3, par Michel Lesbre, Guy 
Bertrand, Georges Manuel et Pierre Mazerolles. ... 

Synthèse abiotique des porphyrines : obtention de 
composés du type porphyrinique par la décharge de 
haute fréquence dans un mélange de méthane, 
d’ammoniac et de vapeur d’eau, par Cristofor I. 
Simionescu, Bogdan C. Simionescu, Rosalia Mora, 
Monica Leancä et Emil Ioanid......,.....,...... 

Cyclisation et polymérisation de l’hexyne-3 en présence 
de métaux de transition : Mise en évidence d’un 
complexe cyclobutadiénique du nickel, par Pierre 
Mauret, Guy Guerch et Simone Martin. .......... 


Desméthoxycarbonyl-16 catharanthine : préparation et 
couplage avec la vindoline; révision de la structure 
d’un des composés bis-indoliques formés, par 
Ratremaniaina Zo Andriamialisoa, Yves Langlois, 
Nicole Langlois et Pierre Potier. .......,..,,,,,.. 

Synthèse de la 2 H-dihydro-3.4 benzodithiépinne-1.5 
one-2 et de quelques analogues azotés, par Giovanni 
Alunni Bistocchi, Giovanni De Méo et Adolfo Ricci. . 

Sur la synthèse de thiazolyl méthylène et d’imidazo- 
thiazolyl méthylène phosphonates de diéthyle, par 
Michel Baboulène et Georges Sturtz......,....... 

Transposition propargylique dans l’hydrogénolyse 
du chloro-2 phényl-2 butyne-3 oate d’éthyle et du 
chloro-2 méthyl-2 butyne-3 oate d'éthyle, par 
Denise Dugat, Michel Verny et Roger Vessière..... 

Synthèse stéréodirigée de pentitols, par Pierre 
CRAEMRE ua data ed ente dame neue de ru 

Préparation de la céto-15 dihydro-15.20 catharanthine, 
précurseur potentiel d’alcaloïdes de type vinblastine, 
par Ÿves Langlois, Nicole Langlois et Pierre Potier. 

Sur quelques dérivés de la diméthyl-1.3 phényl-5 
dioxo perhydrotriazine-1.3.5, par André Étienne, 
Georges Lonchambon et Jacques Roques. .......... 


Pages 


709 


743 


747 


751 


795 


799 


803 


807 


809 


Action des homocuprates d’alkyllithium sur quelques 
acides et esters a-bromés. Une nouvelle méthode 
d’alkylation des acides et esters carboxyliques, par 
Claude” Lions sn ses ve een sde tete ttes 

Réaction d’imino-éthers-1.3 N-substitués sur le ben- 
zène. Synthèse de phénylalcoylamines acylées par 
condensation d’imino-éthers-1.3 cycliques, par A/ain 
Forestière et Bernard Sillion..............,...... 

Synthèses de composés hétérocycliques deutériés. Étude 
en catalyse par transfert de phase en série thiazolique, 
par Tim Higgins, William J. Spillane, Henri J.-M. 
Dou et Jacques Metzger.....,...........,,,..,.. 

Hémisynthèse des « pseudo-tubulosines », par Élisabeth 
Séguin et Michel Koch.......................,.. 


Stéréochimie de l’hydrostannation radicalaire du 
styrène, par Jean-Paul Quintard et Michel Pereyre. 
Proposition d’un mécanisme pour la synthèse d’aziri- 
dines saturées à partir d’oximes de dérivés carbonylés 
a-éthyléniques avec l’hydrure double d’aluminium 
et de lithium, par Guy Ricart et Daniel Couturier. 
Réductions ioniques de l’octahydro-6.7.8.12.14.16.17 
15 H cyclopenta [a] phénanthrène et de ses analogues 
sulfurés où oxygénés, par Georges Jacob et Denise 
Cas mants hrs ee ne ete ere rie ere Ne AL 
Préparation d’haptènes en série stéroïde. Mise en place 
d’un chaînon carboxyméthyle, positionné sur le C7, 
en série progestagène et corticoïde, par Danièle Duval. 


Chimie biologique 


Étude physicochimique de l’amphotéricine B en milieu 
alcalin par diffusion Rayleigh, dichroïsme circulaire 
et absorption, par Gaston Dupont, Hubert Rinnert 
et Jean Lemäâtre.......,.,,.,,.,,4,,,.,,44444484 


C-néohespéridosylation de l’acacétine : synthèse de 
l’isomargaritène et du margaritène, par Jean Chopin, 





André Besset et Marie-Louise Bouillant............ 


ES —— 


Pages 


893 


897 


929 
933 


937 


941 


999 


1003 


IL. 


MM. 
A 


AFSHAR-TAROMI (Faramarz). Voir Candau 
(Francoise): Gt CPÉPS es ro reient es dar ee da 4 rat 
ANDRÉ (Jean-Claude), Michel BOUCHY, Philippe 
BAUDOT et Michel NICLAUSE. — Application 
de la méthode d'’excitation synchrone au dosage 
de traceurs fluorescents en hydrologie............ 
ANDRIAMIALISOA (Ratremaniaina Zo), Yves 
LANGLOIS, Nicole LANGLOIS et Pierre POTIER. 
— Desméthoxycarbonyl-16 catharanthine : prépa- 
ration et couplage avec la vindoline; révision de la 
structure d’un des composés bis-indoliques formés. 
ARRIAU (Jean). — Voir Marey (Thérèse) et divers. 
AUCLAIR (Bernard). — Voir Bennasar (Michel). .775, 
AVERBUCH-POUCHOT (Marie-Thérèse). Voir 
Mahama (Issoufou) et divers..................... 
AVIGNANT (Daniel), Alain VEDRINE et Jean-Claude 
COUSSEINS. — Croissance cristalline de fluorures 
de thallium et d’uranium....................... 
AYED (Naceur). — Voir El-Borgi (Ali) et divers... 
— Voir Mathis (Raymonde) et divers. .............. 


B 


BABOULÈNE (Michel) et Georges STURTZ. — 
Sur la synthèse de thiazolyl méthylène et d’imidazo- 
thiazolyl méthylène phosphonates de diéthyle....... 

BACCAR (Bel-Gacem). — Voir El-Borgi (Ali) et divers. 

BADAUD (Jean-Paul), Jean-Paul FOURNIER et 
Jean OMALY. — Préparation et étude de la phase 
tarutile MORBSQ. se sise ras rade etes 

BALLY (Renée). Voir Mornon (Jean-Paul) et 
Vers eh Anh Sénat Es fe ni dues ET o 

BANCIE-GRILLOT (Marguerite), Ludmilia A. 
BYKOVSKAIA, Roman I. PERSONOV et Edmond 
GRILLOT. — Excitation monochromatique sélec- 
tive des ions lanthanide trivalents dans la matrice 
cristalline du fluorure de cadmium. Étude des tran- 
sitions $D4 > 7F, de Tb#+...................... 

Id. Étude de la transition *S3,2 — “lisy2 de Er°*... 

BARTHELAT (Michèle). — Voir Mathis (Raymonde) 
EL AIVOPSS 8 pu du ge bete ne ent tn EN UE fs ta 

BAUDOT (Philippe). — Voir André (Jean-Claude) et 
PE PS es a D nl Se den Ar 

BAUSSART (Hervé), Michel LE BRAS et Jean-Marie 
LEROY. Les spinelles Ni:_,CO,:,04 et 
Cu1.:CO2:x:04, catalyseurs d’oxydation d’hydro- 
carbures : étude de la stabilité thermique.......... 

BENNASAR (Michel) et Bernard AUCLAIR. — Échan- 
gur d’ions sulfonique; réaction d’échange avec un 
ion compensateur monovalent................... 


Id. avec un ion compensateur divalent............. 
BERTIN (François). — Voir Jaber (Mohsen) et divers. 


BERTRAND (Guy). Voir Lesbre (Michel) et 
ŒIVOPS E Ler se fo sine en 2 due do trans serbe Mon ABÉE 


— AUTEURS 


Pages 


837 


667 


751 
967 
825 


681 


651 
983 
767 


799 
983 


921 


779 


731 
873 


767 


667 


735 


775 
825 
717 


709 


MM. 
BESANÇON (Jack). — Voir Marey (Thérèse) et 
VE PSE SE a AE de er ed et den te NS 
BESSET (André). — Voir Chopin (Jean) et divers... 
BISTOCCHI (Giovanni Alunni), Giovanni DE MÉO 
et Adolfo RICCI. — Synthèse de la 2 H-dihydro-3.4 
benzodithiépinne-1.5 one-2 et de quelques analogues 
AZOTÉS 5 24 cuire Monnaie on ire fe 
BOINON (Marie-José). — Voir Maachi (Rachida) et 
AIVErS rs nn Dana rend iete nt oi See ane De NL aeserate cg ei 
BOLLINGER (Jean-Claude). Voir  Yvernault 
(Théophile) et divers. ss sérsanvocssvetrestus 
BONNEAU (Roland) et Philippe FORNIER DE 
VIOLET. — Mise en évidence d’un isomère rrans 
tendu de l’acétyl-1-cyclo-hexène et d’une forme 
métastable attribuée à un état triplet orthogonal. 
BONNET (Jean-Jacques). — Voir Savariault (Jean- 
Michel) et:divers.;i dis datteg eus tertu dt areletne 
BOUCHY (Michel). — Voir André (Jean-Claude) et 
IVErS er eh sonne ne in nt ae ere Es toutes 
BOUILLANT (Marie-Louise). — Voir Chopin (Jean) 
GE AIPERS. 3 à san bat nos VS don tee dhe 
BOUISSOU (Thérèse). — Voir Mathis (Raymonde) et 
VERS AE LR ER se ee Sr ilele Matos ane de m2 ann Date 
BOULÈGUE (Jacques) et Gil MICHARD. — Dissolu- 
tion du soufre élémentaire dans les solutions aqueuses 
diluées d’hydrogène sulfuré 
BRASSY (Claude). — Voir Mornon (Jean-Paul) et 
AVES ee dar a ee Page da loc alt 
BRION (Jean), Jacques MALICET et Dominique 
DAUMONT. — Nouvelles données sur la tran- 
sition A'IT-X!EŸ du radical P2.............., 
BRUN (Jean-Pierre), Francis VASSE et Michel 
GUILLOU. — Étude de la séparation de mélanges 
binaires 1.3-butadiène-isobutène par diffusion à 
travers des membranes permsélectives en copoly- 
mère butadiène acrylonitrile : influence de la nature 
du matériau membranaire..................,..,.. 
BRUNEL-LAÜUGT (Marguerite). — Voir Mahama 
({ssoufou) et divers... ...............,........,.. 
BUCHY (François). — Voir Salmon (Roger) et divers. 


BYKOVSKAIA (Ludmilia A.). — Voir Bancie-Grillot 


(Marguerite) et divers .............,,........ 731, 
C 
CABON (Jean-Yves). — Voir Quentel (François) 
ET VON Se Een vata San tre Sean ainnne SON ed 
CAGNIANT (Denise). — Voir Jacob (Georges)...... 
CANDAU (Françoise), Faramarz  AFSHAR- 
TAROMI, Gilbert FRIEDMANN et Paul 
REMPP. — Étude de la polymérisation anionique 
de l’oxiranne sous l’action d’un promoteur mono- 
PORC L en  E me one arme de Nes tan e de 


! CARRIÈRE (François). — Voir Djodeyre (Esmail) et 
VERS IS RÉ re dde o Ete De ee SUN De NS TR AE AS 


Pages 


967 
1007 


795 
975 


861 


631 


663 


667 


1007 


767 


713 


779 


647 


829 


681 
877 


873 


917 
999 


837 


6 — Série C 


Table des Auteurs 





MM. 

CHAO (Félisa) et Max COSTA. — Oxydation galva- 
nostatique d’hydrogène atomique absorbé par des 
PIRCITOTOS OT soute ne nie nantes Ne Le 

CHAO (Félisa), Max COSTA et Pierre ELKAIM. — 
Diffusion à travers des membranes d’or, d’hydro- 
gène atomique produit cathodiquement........... 

CHATILLON-COLINET (Catherine). 
Deneuville (Jean-Louis) et divers.................. 

CHAUFER (Bernard), James LESEC et Claude 
QUIVORON. — Application de la chromatographie 
par perméation de gel à l'étude de la solvatation 
préférentielle des polymères. Cas du système poly- 
vinylpyrrolidone/dichloro-1 .2 éthane/éthanol. ...... 

CHAUTEMPS (Pierre). — Synthèse stéréodirigée de 
pentitols stunt ne PR et Pare 

CHOPIN (Jean), André BESSET et Marie-Louise 
BOUILLANT. — C-néohespéridosylation de l’aca- 
cétine : synthèse de l’isomargaritène et du marga- 
TIÉOTIR En à ee TD ae nie are ue Sora eee ns ee dns 

CHRISTMANN (Michel). — Voir Papin (Gérard) et 
diverses Li ansete Dates 0 anne et AS Sen te 

COSTA (Max). — Voir Chao (Félisa).............. 

— Voir Chao (Félisa) et divers. ................... 

COSTA (Roma). Voir Mangeney (Pierre) et 
AIVEPS dr AT MAS sine nana de ST Ste à AE ARE Q 

COURTOT-COUPEZ (Jacqueline). — Voir Quentel 
(François) et divers............................. 

COUSSEINS (Jean-Claude), — Voir Avignant (Daniel) 
CÉSAVERSS ne rate ie na Re Su nee 

COUTURIER (Daniel). — Voir Ricart (Guy)....... 

CROUSIER (Jacqueline), Jean-Pierre CROUSIER, 
Émile-Jean VINCENT et Roland STREIFF. — Le 
système aluminium-nickel (II) : sur l’évolution des 
paramètres caractéristiques de la résonance magné- 
tique nucléaire de ?7A1 dans la série des aluminiures 
de OR es madame re RSR T Er NE 

CROUSIER (Jean-Pierre). — Voir Crousier (Jacqueline) 
ét diverses oasis de ouai aus ete 

CROZET (Michel). — Voir Dou (Henri J.-M.) et 
VERS sine arrsaes een ee arnnee Qies nette He Era Sean 


DALMON (Jean-Alain). — Hydrogénolyse de l’éthane 
sur catalyseurs Ni-Cu supportés sur silice. ......... 
DAUMONT (Dominique). — Voir Brion (Jean) et 
VOTE areas en none marée en pros. LÉ de ane GA en a RER Een 
DAVIDOVICS (Gisèle). — Voir Hurwic (Jézef) et 
AIVErS Er ans res dan aan est ie ate ESS 
DECOCK (Patrick), Bernard VIDAL et Gérard 
LAMATY. — Étude sur l’origine des stabilisations 
hyperconjugatives d’un méthyle adjacent à une 
double MAisGn.: hic ca tenez rene tas 
DEGORRE (Jean-Marie), Jean HENNION et Jacques 
NICOLE. — Acidités et propriétés complexantes de 
lPacide thio-2 nitroso-5 barbiturique.............. 
DEJAIFVE (Pierre). — Voir Derouane (Érie G.) et 
DIVERS SE Lies eds date tee Dame te à a afp 4 eee ESA 4 
DELACROIX (Alain). 
(AT A À TS 
DELMAIRE (Jean-Pierre) et Henri LE BRUSQ. — 
Sur la définition de la conductivité électrique des 
matériaux semi-conducteurs à haute température... 


Pages 


763 


639 


771 


807 


1007 
791 
763 
639 
701 
917 


651 
941 


727 
727 


685 


821 


647 


899 


693 


671 


705 


635 


-|ESCANDE (Philippe), 


MM. 

DE MÉO (Giovanni). — Voir Bistocchi (Giovanni 
Alunni) et divers.......,.......,................ 

DENEUVILLE (Jean-Louis), Denis GRATIAS, 


Catherine CHATILLON-COLINET et Jean-Claude 
MATHIEU. — Mesure des enthalpies de formation 
du composé Au:Cu ordonné et désordonné par 
calorimétrie de dissolution dans l’étain............ 
DEPEYRE (Dominique) et Françoise DURRIEU. — 
A propos de l’activité interfaciale des bitumes 
vis-à-vis de phases aqueuses acides......,........ 
DEROUANE (Éric G.), Pierre DEJAIFVE, Janos 
B. NAGYŸ, Jan H. C. van HOOFF, Ben P. 
SPEKMAN, Claude NACCACHE et Jacques C. 
VEDRINE. — Élucidation du mécanisme de conver- 
sion du méthanol en hydrocarbures sur un nouveau 
type de zéolithe. Apport de la chromatographie en 
phase gazeuse et de la résonance magnétique 
nucléaire du carbone-13.....,.................. 
DEVALETTE (Michel). — Voir Lecart (Bernadette) et 
AVES TT road et Se ro e 
DJODEYRE (Esmail), François CARRIÈRE et 
Hikaru SEKIGUCHI. — Étude de la polyconden- 
sation de diesters actifs et de diamines............ 
DOU (Henri J.-M.). — Voir Higgins (Tim) et divers. 
DOU (Henri J.-M.), Hossein KOMEILI-ZADEH 
et Michel CROZET. — Oxydation de dialkyl sulfures 
en catalyse par transfert de phase............... 
DUCOURANT (Bernard). — Voir Escande (Philippe) 
DÉCOR nt le Es eue NT ERS + Te SE 
DUGAT. (Denise), Michel VERNY et Roger 
VESSIÈRE. — Transposition propargylique dans 
l’hydrogénolyse du chloro-2 phényl-2 butyne-3 
oate d’éthyle et du chloro-2 méthyl-2 butyne-3 oate 
d'étHyle: ST rt annee une ee 
DUMAS (Jean-Pierre). — Sur l'existence de deux 
phases cristallines métastables du cyclohexane à la 
pression atmosphérique...................,..... 
— Sur l'existence de quatre phases cristallines du 
CCl4 à la pression atmosphérique. ............... 
DUPONT (Gaston), Hubert RINNERT et Jean 
LEMATRE. — Étude physicochimique de l’ampho- 
téricine B en milieu alcalin par diffusion Rayleigh, 
dichroïsme circulaire et absorption..........,..., 
DURRIEU (Françoise). — Voir Depeyre (Dominique). 
DUVAL (Danièle). — Préparation d’haptènes en série 
stéroïde. Mise en place d’un chaînon carboxyméthyle, 
positionné sur le C 7, en série progestagène et corti- 
COÏdE 2: 2 rues Gntotes m0 NOTA een arehare TE 


EHOLIE (Rose). — Voir Kra (Gabrielle) et divers. .... 
EL-BORGI (Ali), Naceur AYED, Bel-Gacem BACCAR 
Ferdinand MATHIS et Raymonde MATHIS. — 
La liaison P—N dans les composés X,P (Ÿ) NHR. 
Influence des substituants X (bu, CéHs, OR) et 
Y (”, 0,5, Se) sur l’état d’hybridation de l’azote.. 
ELKAIM (Pierre). — Voir Chao (Félisa) et divers. 
Didier TICHIT, Bernard 
DUCOURANT et Robert FOURCADE. — Prépa- 
ration et étude radiocristallographique des complexes 
M:C0O4 (SbF3)2 (M = Na, K, Rb, Cs)........... 
ÉTIENNE (André), Georges LONCHAMBON et 
Jacques ROQUES. — Sur quelques dérivés de la 
diméthyl-1.3 phényl-5 dioxo perhydrotriazine-1.3.5. 


Pages 


795 


771 


755 


945 


721 


833 
929 


685 


925 


803 


817 


857 


853 
755 


1003 


889 


983 
639 


925 


849 





Table des Auteurs Série € — 7 
MM. Pages | MM. Pages 
F HERICHER (Michel). — Voir Guerin-Ouler (Danièle) 
. : : Ét QVerSE le dre Penn Te rte Mode Sr eat 627 
FAURE (ean). — Voir Fouassier (Jean-Plerre) et © |HIGGINS (Tim), William J. SPILLANE, Henri 
RPErS ER ann A et J.-M. DOU et Jacques METZGER. — Synthèses 
FLAHAUT (Jean). — Voir Kra (Gabrielle) et divers... 889| de composés hétérocycliques deutériés. Étude en 
FLEURY (Guy). — Voir Vergoten (Gérard) et divers. 901 catalyse par transfert de phase en série thiazolique. 929 
FOREL (Marie-Thérèse). — Voir Jaber (Mohsen) et HICDERRANDT. (Mie#SIN)e = "Vol Saimen 
PNR PS VA AT ent dut 717| (Roger) et divers. ........... posters seeere 877 
FORESTIÈRE (Alain) et Bernard SILLON. — Réac- HOOEP CR OR NOR Een CORSA re 
tion d’imino-éthers-1.3 N-substitués sur le benzène. PARIS nt a AE ne 
Synthèse de phénylalcoylamines acylées par conden- HUBSCH (Joël). — Voir Lerebours (Béatrice) et 
sation d’imino-éthers-1.3 cycliques............... 897| divers................ GR PS REA ENS NS 787 
TL ili ce ; HURWIC _(Jézef), Marie-Françoise PELLICCIA- 
FORRIER DE VIOLET Ghiippe. Voir Bonnet |! GALAND et Gisèle DAVIDOVICS. — Hypothèse 
En Rd ee RAR ERA Ge sur le déplacement de l’équilibre conformationnel et 
a . la complexation du 1.4-dioxanne en solution _ 
EL 2 Se ÉRZÉRIQUE: à 2 5 eee ones se suspect 
ARE ne Re a es 63 | HUYGE-TRIPEZ (Gérard) et Jacques NICOLE. — 
FOURCADE (Robert). — Voir Escande (Philippe) et Contribution à l'étude des composés de la s-triazine : 
divers. ...........,...,.,44 44e. 925| préparation, acidités et sels alcalins de l'acide 
FOURNIER (Jean-Paul). — Voir Badaud (Jean-Paul) cyamélurique................................... 913 
EL-AIVerS un eee et RE Le NS RE eee 921 
FRIEDMANN (Gilbert). — Voir Candau (Françoise) I 
PRE AT TOR RER 837 | JOANID (Emil). — Voir Simioneseu (Cristofor 1) ct 
G AIVERS. Sa ce ue ans a el en sn Gen RTS EU Ed 743 
GAL (Jean-Yves) et Michel PERSIN. — Utilisation de J 
l’oxydipropionitrile comme solvant d'extraction... 987 JABER (Mohsen), F . 
à : . ohsen), François , Germaine 
Se (Jean). — Voir Savariault (Jean-Michel) et _ THOMAS-DAVID et Marie-Thérèse FOREL. — 
RME SR Re Ne RE ST ee Er me Spectres Raman de résonance des oxalates complexes 
GÉRARDIN (René). — Préparation et identification du Fe (ID; en UT ae Li AE Les dant Le 717 
d’un nouveau composé ternaire, LiBeSb.......... 697 JACOB (Georges) et Denise CAGNIANT. — Réduc- 
GRACIET (Michel). — Voir Salmon (Roger) et divers.  877| tions ioniques de l’octahydro-6.7.8.12.14.16.17 
GRATIAS (Denis). — Voir Deneuville (Jean-Louis) et 15 H cyclopenta La] phénanthrène et de ses analogues 
DES ne Re A ET NE SR an ed 771) sulfurés ou oxygénés........................... 999 
GRILLOT (Edmond). — Voir Bancie-Grillor (Margue- JOLY (Roger). — Voir Lecart (Bernadette) et divers... 721 
rite) et divers............................. 731, 873 JUMAS (Jean-Claude), Michel RIBES, Étienne 
GUERCH (Guy). — Voir Mauret (Pierre) et divers... 747 a . one DIAURI Re EE 
24 À et caractérisatio e phases ternalires 29194 dan 
GUERIN-OULER (Danièle), Michel HERICHER = a 
et Camille NICOLLIN. — Contribution thermique Re MS Se Mr CRISE 
à l'effet magnéto-électrique dans le nitrate de potas- | "tt 
sium fondientrée 365 et 42800: is unten 627 K 
GUILLOU (Michel). — Voir Brun (Jean-Pierre) et 
divers. ................... 829 | KHEMDOUDI (Jacques). — Voir Mathis (Raymonde) 
GUIRALDENQ (Pierre). — Voir Nguyen Du....... 9051 - Et: dVers se St de Rare SMS eh de porte 767 
KIRKIACHARIAN (Berdj S.), Alain RABARON 
H et Michel PLAT. — Étude par RMN du !5C de 
. | auelques hydroxy-4 coumarines anticoagulantes. 697 
HAGENMULLER (PauD- — Voir Mérayerf (Serge) | KOCH (Miche). — Voir Séguin (Élisabeth)... 933 
one see NES KOMEILI-ZADEH (Hossein). — Voir Dou (Henri 
Voir Réau CéVee) et divers ........ sr 655! 7. MAL er NE RSR AE UP As 685 
HARADA (Issei). — Voir FARaen (Gérard) et divers . 901 KRA (Gabrielle), Rose EHOLIE et Jean FLAHAUT. 
HENDRIKX (Yolande) et Daniel MARI. — Etude — Étude de quelques sections du système ternaire 
de l'échange sodium-calcium sur des films de Ga-Ge-Te. Composé GaGeTe......,....,..,.... 889 
docosylsulfate de sodium étalés à l’interface liquide- 
M ete dar Br A VO pot PR NP OS RAS 813 L 
— Étude de l'échange césiumn/calcium et lithium/cal- 
cium sur des films de docosylsulfate de sodium étalés LAFFITTE (Marc). — Voir Sabbah (Raphaël) et 
à l’inter-face liquide-air ............,.........,.. 971 AIVEFS Se NS rade te date ne Ge en DE NDS Ver 953 
HENNION (Jean). — Voir Degorre (Jean-Marie) et LAMATY (Gérard). — Voir Decock (Patrick) et 
VERS T Sas andere dat coment Re le ESS 671 | diversri. da Nat ne a mur ende Date Grant à led 693 





8 — Série € 


Table des Auteurs 





MM. 


LANGLOIS (Nicole). — Voir Andriamialisoa (Ratre- 
maniaina Zo) et divers. ........,...........,.., 
— Voir Langlois (Yves) et divers. .,.,.,,.......... 
LANGELOIS (Yves). — Voir Andriamialisoa (Ratre- 
maniaina Zo) et divers. .....,.,,,......,.....,.. 
— Voir Mangeney (Pierre) et divers 
LANGLOIS (Yves), Nicole LANGLOIS et Pierre 
POTIER. — Préparation de la céto-15 dihydro-15.20 
catharanthine, précurseur potentiel d’alcaloïdes 
de type vinblastine 
LAPLACE (Gérard). — Voir Tudo (Joseph)........ 
LEANCA (Monica). — Voir Simionescu (Cristofor I.) 
CLAI VOS Aer avr enter ne aa MA deep es ee a € 
LE BERRE (André), Alain DELACROIX et Philippe 
MÉDAN. — Cinétique de l’addition du cation 
pytidinium sur l’acrylamide dans le chloroforme. 
LE BRAS (Michel). — Voir Baussart (Hervé) et divers. 
LE BRUSQ (Henri). — Voir Delmaire (Jean-Pierre). 
LEBUGLE (Albert). — Voir Tofighi (Al) et divers... 
LECART (Bernadette), Roger JOLY, Jean-Pierre 
MANAUD et Michel DEVALETTE. — Sur un 
nouvel oxyde double d'argent et de potassium : 
K3AgO; 
LE FLEM (Gilles), — Voir Olazcuaga (Roger) et 
divers 


— Voir Salmon (Roger) et divers 
LEGENDRE (Bernard) et Charles SOULEAU. — Le 
système ternaire Au-Sn-Te : étude du sous ternaire 
AUTéSESnTETé. ne er nt Lt ri Aisne a 
LEMAIRE (Bernard). — Étude théorique de l'effet 
des interactions latérales et des corrélations d’orien- 
tation moléculaires sur l’anisotropie optique de 
chaînes d’alcanes normiaux...............,,..... 


LEMÂTRE (Jean). — Voir Dupont (Gaston) et divers. 


LENGLET (Michel). — Voir Lerebours (Béatrice) et 
DIVOPS à ser on ne SU pe PE ou Ed 
LE PAGE (Jean-François). — Voir Portier (Claude) 
et DVErSS ss mnt reve tte Hearts 
LE PAPE (Alain) et Ernest MARÉCHAL. -— Synthèse 
de substances macromoléculaires renfermant des 
motifs monomères dérivés de colorants. Synthèse 
de colorants copolycondensables dans la série des 
dioxazines 
LEREBOURS (Béatrice), Joël HUBSCH, Jean-Claude 
TELLIER et Michel LENGLET, Système 
Lio,5Fe2,504-CuCr204 : diagramme de phases et 
étude magnétique.......................,..,..., 
LEROY (Jean-Marie). — Voir Baussart (Hervé) et 
LÉVBES à 8 ES PA ES apart rte ni dre A CRE 2 
LESBRE (Michel), Guy BERTRAND, Georges 
MANUEL et Pierre MAZEROLLES. Réar- 
rangements thermiques d’oxa-6 sila-2 bicyclo [3.1.0] 
hexanes oxa-1 sila-2 cyclohexènes-5 et sila-1 
cyclopentanone-3 
LESEC (James). — Voir Chaufer (Bernard) et divers. 
LEVESQUE (Guy), Ahmed MAHJOUB et André 
THUILLIER. — Addition thiophile radicalaire sur 
le thiocarbonyle : cyclisation de radicaux Yy-thiocar- 
DONYIÉS. 2. Re LU ENS ann me me den Nes nn RER 
L'HER (Maurice). — Voir Quentel (François) et 
OIVORS: eds terne eee D rt AR de à, PISE 


Pages 


751 
809 


751 
701 


809 
675 


743 
705 
735 


635 
991 


721 
963 
877 


739 


841 
853 


787 


865 


659 


787 


735 


709 
881 





MM. 

LION (Claude). — Action des homocuprates d’alkyl- 
lithium sur quelques acides et esters a-bromés. 
Une nouvelle méthode d’alkylation des acides et 
esters carboxyliques......,,...,....,..,....,.... 

LONCHAMBON (Georges). — Voir Étienne (André) 
OT DIVÉRSE ent an dant 4 Re BE 

LOUGNOT (Daniel-Joseph). — Voir Fouassier (Jean- 
Pieter SE INRPS EU LE ve neers dae n dues V'ayes 4 OS NE 


MAACHI (Rachida), Marie-José BOINON et Jean- 
Maurice VERGNAUD. — Étude de la variation des 
propriétés sorptives de tamis moléculaires de type A 
avec le pourcentage du sodium échangé avec le potas- 


MAHAMA (Issoufou), Marguerite BRUNEL-LAUGT 
et Marie-Thérèse AVERBUCH-POUCHOT. 
Étude du système binaire Pb (PO:)2-KPO3........ 

MAHJOUB (Ahmed). — Voir Levesque (Guy) et 
AVES y screen ras 20 Aa Th a EC à Sa 

MALICET (Jacques). — Voir Brion (Jean) et divers. 

MANAUD (Jean-Pierre), — Voir Lecart (Bernadette) 
CÉAIVORS none AA doute Mes Ai ea Sr à où etant Le 

MANGENEY (Pierre), Roma COSTA, Yves LAN- 
GLOIS et Pierre POTIER. — Préparation de la 
catharanthine-lactone et couplage avec la vindo- 
Une ones TO ddl a Lu ne 

MANUEL (Georges). — Voir Lesbre (Michel) et 
PDBRS der ane niet Se DE ON TEE 

MARCUS (Philippe) et Jacques OUDAR. — Influence 
de l’adsorption chimique du soufre sur les processus 
cathodiques du nickel en milieu acide............ 

MARÉCHAL (Ernest). — Voir Le Pape (Alain). 

MAREY (Thérèse), Denise SIMON-LECLERC, Jean 
ARRIAU et Jack BESANÇON. Spectres 
d’absorption électronique de composés dérivés du 
dicyclopentadiényle dichlorotitane....,....,..,.... 

MARI (Daniel). — Voir Hendrikx (Yolande)....813, 

MARTIN (Simone). — Voir Mauret (Pierre) et divers. 

MARTINET (Pierre). — Voir Pouillen (Paulette) et 
AIVerS ue SLR os Et A Een a es re ro 

MATHIEU (Jean-Claude). — Voir Deneuville (Jean- 
Louis) :t'diVers Sant Me dent ne Sd De sd 

MATHIEU (René). — Voir Savariault (Jean-Michel) 
OT APE Sea rm een dE CE dada eee ee are ee EL 

MATHIS (Ferdinand). — Voir El-Borgi (Ali) et divers. 

MATHIS (Raymonde). — Voir El-Borgi (Ali) et divers. 

MATHIS (Raymonde), Thérèse BOUISSOU, Michèle 
BARTHELAT, Jacques KHEMDOUDI et Naceur 
AYED. Étude en spectrographie infrarouge de 
quelques amido et thioamidophosphates. Influence 
sur le motif P,,-NH des substituants du phosphore. 

MAURET (Pierre), Guy GUERCH et Simone MAR- 
TIN. — Cyclisation et polymérisation de l’hexyne-3 
en présence de métaux de transition : Mise en évi- 
dence d’un complexe cyclobutadiénique du nickel. 

MAURIN (Maurice). — Voir Jumas (Jean-Claude) et 
D 

MAZEROLLES (Pierre). — Voir Lesbre (Michel) et 
CIVO MS n81 2 Sent ere an ace mt RL bo Ge A ra LE à 

MÉDAN (Philippe). — Voir Le Berre (André) et 
GIVE Sr nee nain Dé dla a a en ee M are ane de Nee EE 


Pages 


893 
849 


643 


975 


681 


689 
647 


701 


709 


959 
659 


967 
971 
747 


771 


663 
983 
983 


767 


747 
845 


709 


Table des Auteurs 


Série C — 9 





MM. 

METAYERY# (Serge), Régnault VON DER MÜHLL, 
Jean RAVEZ et Paul HAGENMULLER. — Études 
cristallochimique et diélectrique de la solution 
solide Nao,o8Lio,02 (Nb:1.,Tax) O3 (0 < x < 1)..... 

METZGER (Jacques). — Voir Higgins (Tim) et divers. 

MICHARD (Gil). — Modification de la répartition des 
espèces chimiques lors du refroidissement d’une eau 
thermales esse eine Meet ratée 

— Voir Boulègue (Jacques)........................ 

MILLOT (François) et François TERRIER. — 
Complexes d’addition de Meisenheimer dérivés du 


fluoro-2 dinitro-4.6 anisole dans les milieux 
méthanol-DMSO .................,...,..., 
MOALI (Jean), — Voir Réau (Jean-Maurice) et 
CIVEPS ai be sa ri ere de Aie SE Sie 0e ee 


MONTARNAL (Roger). — Voir Portier (Claude) et 
diVers ss Rene ne RÉ id Een dre ere 


MONTEL (Gérard). — Voir Tofighi (Ali) et divers... 
MORA (Rosalia). — Voir Simionescu (Cristofor I.) et 
AIVerS nie eme Re eee nu TS 


MORNON (Jean-Paul), Renée BALLY et Claude 
BRASSY. — Détermination de la structure cristal- 
line de la diphénylamine CH; -NH—-C;H:...... 


N 


NABAVIAN (Mobine). — Voir Sabbah (Raphaël) et 
HIBES, here de Do One DAS M dr 


NACCACHE (Claude). — Voir Derouane (Éric G.) et 
REUORS à ex rte te D ASS S oem dl en en SE EU 


NAGY (Janos B.). — Voir Derouane (Éric G.) et 
NOR à a RSS 9 RATE ER EE NN ON 2 NS D RES € 
NEDJATE (Hachem). — Étude cinétique des réactions 
d'extraction des ions Zn?* et Ni?* par les acides 
dialkyl et diaryl-dithiophosphoriques . ............ 
NGUYEN DU et Pierre GUIRALDENQ. — Ciné- 
tique de croissance des grains dans des structures 
austénitiques (Cr = 16% en poids, Ni = 14% en 
poids) pour différentes teneurs en carbone, après 
écrouissage par laminage........................ 
NICLAUSE (Michel). — Voir André (Jean-Claude) 
RE PR 2008 dune Bia 0ie Be RS Ce RS LUS 
NICOLE (Jacques). — Voir Degorre (Jean-Marie) et 
ŒIVENS siens M date ee SA danse 


— Voir Huyge-Tripez (Gérard)..................., 


NICOLLIN (Camille). — Voir Guerin-Ouler (Danièle) 
GERS dress er RO NE OS SAS Co EE à 


OGAWA (Yoshiki). — Voir Vergoten (Gérard) et 
BVORS: Let dun mire temanumare se met pate er ee 


OLAZCUAGA (Roger), Marcus VLASSE et Gilles 
LE FLEM. — Étude radiocristallographique des 
phases NaCd, (XO.): (X = P, V) 


OMALY (Jean). — Voir Badaud (Jean-Paul) et divers. 
OUDAR (Jacques). — Voir Marcus (Philippe). ..... 


P 


PAPIN (Gérard), Michel CHRISTMANN et Nasser 
SADEGHI. — Carbonates mixtes d’argent et 
d'alcalins.s5 comes eat dos nanas 


Pages 


723 
929 


949 
713 


979 
655 


865 
991 


743 


779 


953 
945 


945 


885 


905 
667 


671 
913 


627 


901 


963 
921 
959 





MM. 
PELLICCIA-GALAND (Marie-Françoise). — Voir 


Pages 


Hurwic (J6zef) et divers......................... 869 
PEREYRE (Michel). — Voir Quintard (Jean-Paul). 937 
PERRIN (Michel). — Voir Pouillen (Paulette) et divers. 955 
PERSIN (Michel). — Voir Gal (Jean-Yves). ......... 987 
PERSONOV (Roman LIL). — Voir Bancie-Grillot 

(Marguerite) et divers. ...............,..... 731, 873 
PHILIPPOT (Étienne). — Voir Jumas (Jean-Claude) et 

AIVEFS Re ee 2 QU LE Mes La ENS en DS 845 
PLAT (Michel), — Voir Kirkiacharian (Berdj S.) 

CC AIVOFS LE ane eee Re mn ne en 697 
PONS (Jean-Noël), Jacky ROGER et Martine 

STERN. — Sur un nouveau complexe trithiocarbo- 

nate du nickel ‘ŒL)......4sc esse armes 783 
PORTIER (Claude), Gérard THOMAS, Jean-François 

LE PAGE et Roger MONTARNAL. — Processus 

de désactivation d’une silice-alumine lors de l’iso- 

mérisation et du craquage d’une oléfine........... 865 
POTIER (Pierre). — Voir Andriamialisoa (Ratre- 

maniaina Zo) et divers...............,...,.,.,.. 751 
— Voir Langlois (Yves) et divers............,,...., 809 
— Voir Mangeney (Pierre) et divers. .........,...... 701 
POUILLEN (Paulette), Michel PERRIN et Pierre 

MARTINET. — Réduction électrochimique des sels 

de chrome III en solution dans le diméthylforma- 

mide; utilisation des sels de chrome II électrogénérés 

comme agents réducteurs en chimie organique. 955 

Q 
QUENTEL (François), Jean-Yves CABON, Maurice 

L’HER et Jacqueline COURTOT-COUPEZ. — Aci- 

dité dans le carbonate de propylène saturé d’eau. 917 
QUINTARD (Jean-Paul) et Michel PEREYRE. — 

Stéréochimie de l’hydrostannation radicalaire du 

TRE non era ea T É AS ORAN ES LES EE 937 
QUIVORON (Claude). — Voir Chaufer (Bernard) et 

PURRES ie te du Sole Os one mare Dee MER EA 881 

R 
RABARON (Alain). — Voir Kirkiacharian (Berdj. S.) 

EL D VEPSS re ann den ES fo de MSA Ts 697 
RAVEZ (Jean). — Voir Métayert (Serge) et divers... 723 
RÉAU (Jean-Maurice), Jean MOALI et Paul HAGEN- 

MULLER. — Mobilité comparée du potassium dans 

quelques matériaux de structure hollandite. ....... 655 
REMPP (Paul). — Voir Candau (Françoise) et divers. 837 
RIBES (Michel). — Voir Jurmas (Jean-Claude) et 

OR ec ani Prat D Did CT ND en ee a ed NT 845 
RICART (Guy) et Daniel COUTURIER. — Propo- 

sition d’un mécanisme pour la synthèse d’aziridines 

saturées à partir d’oximes de dérivés carbonylés 
a-éthyléniques avec l’hydrure double d’aluminium et 

dé: HR: 554 una raneestednnL a ur anse 941 
RICCI (Adolfo). — Voir Bistocchi (Giovanni Alunni) 

Et: divers, ns Re ne rene ne ee cet ere ge 795 
RINNERT (Hubert). — Voir Dupont (Gaston) et 

AVS Te res mnt dun de ant Are dd 853 
RODIER (Noël) et VOVAN TIEN. — Structure du 

sulfure mixte de calcium et de lutétium CaLu,S,. 909 
ROGER (Jacky). — Voir Pons (Jean-Noël) et divers... 783 


ROQUES (Jacques). — Voir Étienne (André) et 
AIVRFS Es ere dre rame ee ln an tata 


10 — Série C Table des Auteurs 





MM. Pages |! MM. Pages 
S DNS (Germaine). — Voir Jaber (Mohsen) 
h | CLIVPPES 2 58 0 ne dns eee À RE te 717 
SABBAH (Raphaël), Mobine NABAVIAN et Marc À 6 
LAFFITTE. — Sur l’enthalpie de formation de la PASS (André). — Voir Levesque (Guy) et 
cytosine à l'état solide... ....................... CE CN RO RE PSE EN ER A M M IN 689 
SADEGHI (Nasser). — Voir Papin (Gérard) et TICHIT (Didier). — Voir Escande (Philippe) et divers. 925 
VOS San etant es te Pete da Bsae ten ne NS 8 791 | TOFIGHI (Ali), Albert LEBUGLE et Gérard MON- 
SALMON (Roger), Michel GRACIET, Mieczyslaw TEL. — Influence de la teneur en bore des borures 
HILDEBRANDT, François BUCHY et Gilles de titane sur leur comportement à l'oxydation... 991 
LE FLEM. — Rôle de divers oxydes utilisés comme TUDO (Joseph) et Gérard LAPLACE. — Mise en 
dopants dans les propriétés électriques des varistances évidence d’une troisième forme du sulfate de vana- 
à base d'oxyde de zinc.......................... 877) .dyle:y VOSOu. usine curseur 675 
SAVARIAULT (Jean-Michel), Jean-Jacques BONNET, 
René MATHIEU et Jean GALY. — Étude cristal- v 
lographique du composé VALLOT (Roger) et LIANG TSÉ YU. — Propriétés 
{[(SCH:) Fe (CO): P (CHa)2 (CoHs)l2 H}* {PF6}7. 663 électrochimiques du pérylène solide en milieu 
SÉGUIN (Élisabeth) et Michel KOCH. — Hémisyn- AQUEUX.............,.44sse esse 759 
thèse des « pseudo-tubulosines ».,................ 933 | VAN HOOFF (Jan H.C.).— Voir Hooff (Jan H. C. van). 945 
SEKIGUCHI (Hikaru). — Voir Djodeyre (Esmail) et VASSE (Francis). — Voir Brun (Jean-Pierre) et 
NT LT TR ee CT RU RE 829 
SHIMANOUCHI (Takehiko). — Voir Vergoten VEDRINE (Alain). — Voir Avignant (Daniel) et 
(GE GFA) Et NÉS es done ESA TES 901 AIS Let Gran ee nn pure don Son NE eg DR 651 
SILLON (Bernard). — Voir Forestière (Alain)....... 897 VÉDRINE (Jacques C.). — Voir Derouane (Éric G.) 
SIMIONESCU (Bogdan C.). — Voir Simionescu et divers.............,...,.,...,.....4..... 945 
(Cristofor I.) et divers. ......................,.. 743 VERGNAUD (Jean-Maurice). — Voir Maachi 
SIMIONESCU (Cristofor I), Bodgan C. SIMIO- (Rachida) et divers. .................,..,,.,,,, 975 
NESCU, Rosalia MORA, Monica LEANCA et VERGOTEN (Gérard), Guy FLEURY, Voshiki 
Emil JOANID. — Synthèse abiotique des porphy- OGAWA, Issei HARADA, Mitsuo TASUMI 
rines : obtention de composés du type porphyrinique et Takehiko SHIMANOUCHI. — Vibrations 
par la décharge de haute fréquence dans un mélange d’ensemble et vibrations de réseau dans les acides 
de méthane, d'ammoniac et de vapeur d’eau....... 743 ee ue See Raman “ perde et 
SIMON - C ise). — Voi champ de force de symétrie locale de la forme 
Na RC Denise) — Voir Mere CREER) rl cristalline C de l'acide sHérique..…......... 90! 
SOULEAU (Charles). — Voir Legendre (Bernard)... 739] VERNY (Michel). — Voir Dugat (Denise) et divers... 603 
SPEKMAN (Ben P.). — Voir Derouane (Éric G.) et VESSIÈRE (Roger). — Voir Dugat (Denise) et divers. 803 
VEPS Een ee ne Ma ee te LA Rat Re rule 4 945 | VIDAL (Bernard). — Voir Decock (Patrick) et divers. 693 
SPILLANE (William J). — Voir Higgins (Tim) et VINCENT (Émile-Jean). — Voir Crousier (Jacqueline) 
RVEES Es orme An ME en AR Re Anna ts à 0291! et Mes avis en dhmaie c nn Ve FREE een 727 
STERN (Martine). — Voir Pons (Jean-Noël) et divers. 783 en (Marcus). — Voir Olazcuaga (Roger) et _ 
STREIFF (Roland). — Voir Crousier (Jacqueline) et rerrrnnse Rss RAA DES AnUUre 
VERS se ce Dee Ra re paie M RE 727| VON DER MUHLL (Régnault). — Voir Métayert 
ë : SerSE) Gt MVP des moine tite cod peer dE 723 
STURTZ (Georges). — Voir Baboulène (Michel)... 199 |. ( 
VOVAN TIEN. — Voir Rodier (Noël)............. 909 
T 
Y 
TASUMI (Mitsuo). — Voir Fe t Gérard) et 
NON ir Vergoien (Gérard) et LS YERNAULT (Germaine). — Voir Yvertault (Théo- 
TELLIER (Jean-Claude). — Voir Lerebours (Béatrice) DE ARSENAL RE A RES E + 
ÉT AVEPS Er done AT Or ee cn RE LT 787 | YVERNAULT (Théophile Rec  L 
x : à ; BOLLINGER et Germaine LE: = 
DRE (PRO) + Von (Era ae Fe ns Sur le calcul des volumes molaires partiels à partir 
THÉVET (Françoise). — Sur les systèmes formés par de la densité exprimée en fonction de la concentration 
l’oxyde et le bromure ou l’iodure stanneux........ 995 molaire d’un constituant, et la notion générale de 
THOMAS (Gérard). — Voir Portier (Claude) et divers. 865] grandeur partielle............................... 861 





